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CARTA DOS AUTORES 


Caros Colegas , 

É com grande prazer que oferecemos a quinta edição dc Fnrictpios de Química; Q««- 
tionando a Vida Moderna e o Meio Ambiente. A nova edição foi concebida* como suas pre- 
decessoras, de modo a encorajar estudantes a pensar e a desenvolver uma compreensão sóli- 
da da química a partir de conceitos qualitativos em seguida expressos de forma quantitativa. 

Como os estudantes universitários esquecem com frequência uma boa pane da química 
que aprenderam no ensino médio, o livro começa com a seção Fundamentos,, que revê ideias 
básicas da química* como nomenclatura* concentração c estequiometria. A parte principal 
do livro começa pela descrição da estrutura do átomo e mostra como as propriedades 
atómicas determinam os cipos de ligação que os átomos Formam e como as propriedades 
de moléculas e íons contribuem para a estrutura, as reações e as propriedades da matéria. 

Atualizamos boa parte do conteúdo c do formato da Tabela Periódica, Inserimos um 
novo capítulo sobre materiais posterior ao capítulo que trata do estado sólida. Esse capí- 
tulo revi os cinco primeiros capítulos e mostra aos estudantes a química que serve de base 
ao empolgante campo da nano tecnologia, Nesse capítulo, os estudantes veem, também, 
como os princípios químicos que estão aprendendo, mesmo no estágio inicial dc seu curso* 
são utilizados na pesquisa moderna e em aplicações, como materiais cerâmicos e magnéti- 
cos, c componentes eletrônicos. Em capítulos posteriores, tratamos dc outras propriedades 
dos matérias seguindo o desenvolvimento de novos conceitos. 

Melhoramos nossa apresentação dos exercícios resolvidos de modo a ajudar os estu- 
dantes a desenvolver a capacidade de resolução de problemas que os especialistas usam. 
Em outras palavras, queremos que eles aprendam a resolver problemas como os químicos o 
fazem. Hm consequência, os exercícios resolvidos começam, quando apropriado, com uma 
seção Antecipe , que encoraja os estudantes a imaginar o ripo de resposta a esperar e a de- 
senvolver seus poderes dc predição c julgamento. Depois* apresentamos uma seção Flanejej 
que estimula os leitores a recapitular seus pensamentos c a estabelecer um modo de atacar 
o problema. Apo-s a seção Resolva, incentivamos a reflexão sobre sua antecipação original 
cm uma breve seção Avalie. Além disso, incentivamos, cm alguns cálculos, os estudantes a 
organizar seus pensamentos ao perguntar O que temos de levarem contai Quase todos os 
exemplos resolvidos são acompanhados por uma descrição gráfica concisa de cada etapa, 
introduzida na quarta edição como uma maneira inteiramente nova de ajudar os estudantes 
a ligar os diferentes níveis dc uma descrição química. Essas descrições foram melhor desen- 
volvidas nesta edição. 

Esperamos que você goste da localização dos Ponfos para pensar espalhados pelo tex- 
to, projetados para encora ja r e enfatizar nossa estratégia de ensino: levar os alunos a pensar 
enquanto aprendem. Goramos, também, uma nova distribuição gráfica em grande parte do 
livro que poderá realçar a experiência do aprendizado pela melhor penetração no mundo 
molecular. 

Agradecemos muito o retorno e o apoio que recebemos dos que usaram as quatro edi- 
ções precedentes. As sugestões dos leitores ajudaram a refinar este livro e a tomá-lo mais 
interessante e útil. Esperamos que encontrem neste livro uma introdução dinâmica capaz de 
estimular a curiosidade sobre a química. 

Àiencíosameme, 



Petcr Atkins 



Lorctta Jones 


Prefácio 


PRINCÍPIOS DA QUÍMICA 

Este livro foi concebido como um curSO rigoroso de química introdutória, 5eu lema Central 
ê desafiar os estudantes a pensar e a questionar e T também, adquirir conhecimento sólido 
dos princípios da química. 

Ao mesmo tempo, estudantes de todos os níveis se beneficiam com o apoio para apren- 
der a pensar, propor perguntas C atacar proMcm.TV P,ira iSsC, PrinCÍpjOS de Qitimiea foi 
organizado de forma lógica, de modo a construir o conhecimento e a oferecer um grande 
número de ferramentas pedagógicas. 

Organização da estrutura do átomo 

Prmcipios de Química d presença os conceitos da química segundo 
uma sequência lógica que estimula a compreensão, A sequência da 
estrutura do átomo começa com o comportamento dos átomos t 
das moléculas, e prossegue até descrever propriedades e interações 
mais complexas, 

* Os átomos e 4S moléculas são tratados çm primeiro lugar (b- 
düindo a discussão de tópicos de mecânica quântica e orbitais 
moleculares) para dar fundamentação à compreensão das pro- 
priedades das substâncias c dos modelos de gases, líquidos e sólidos, O Capítulo ! foi 
reorgâf] izado nesta edição para oferecer uma introdução mais progressiva aos átomos 
e sua estrutura. 

* A seguir, vem a exploração da termodinâmica c do equilíbrio, que ajuda a construir 
a compreensão dos conceitos de entropia ç energia livre- hss.n aprescfltação integrada 
lança uma fundação comum a esses conceitos e leva lí formulação da constante de 
equilíbrio, 

* A cinética, por sua ves, revela a natureza dinâmica da química cO papel Crucial da in- 
tuição e da construção dc modelos na Identificação dos mecanismos de reação. 
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Cobertura dos conceitos fundamentais 

A seção hundàitie: ntO$ precede o Capítulo L EstCS U minicapftülos 
dão uma visão geral das bases da quimka. Eles podem ser usados 
como uma revisão sc os estudantes precisarem de ajuda durante o 
desenvolvimento do curso ou como uma revisão rápida ames da 
leitora do tema principal de cada capítulo. 

Cobertura matemática flexível 

Uso opcional do cálculo avançado. A seção Como Fazemos /ãío? 
mostra como derivar algumas equações relevantes, estimulando os 
estudantes a apreciar o poder da matemática. Fratica mente toda a 
matemática usada no texto se limita a essa seção, que pode scr facil- 
mente omitida ou enfatizada^ escolha do professor. 

Os exercícios que utilizam a matemática do final dos capítulos foram destacados e 
marcados com um M. 
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Ênfase na resolução de problemas 

* NOVO! Antecipe/Planeje/ftesolva/ Avalie. Esta maneira de abordar 
os probkmas encoraja os estudantes a antecipar ou predizer qual seria 
a resposta dc um problema c a mapear 3 solução artes de tentar resol- 
ve* lo. Após a resolução., a antecipação original ê avaliada. O gráfico 
que acompanha o texto dá oportunidade para a visualização e interpre- 
tação dc cada etapa da solução c do resultado final. 

* Pares de Testes ocorrem em todo o livro, Kles permitem que os alunos 
testem íua compreensão do estudo desenvolvido na seção precedenre 
ou nos exemplos. A resposta do primeiro ê dada imediata mente, e a do 
outro, no fim do livro. 

■ NOVO! Pontos para Pensar encorajam os esrudances a especular so- 
bre as implicações do que esrão aprendendo e como iransferír seu co- 
nhecimento para novas situações. 
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As Caixas dc berram cn tas mostram como tra* 
tar os prtnápats Upos dc cálculo c como ligar os 
COneeitCS á SOluçio du problemas. KlaS feiram con- 
cebidas cúrio suporte para o aprendizado e como 
um resumo acessível de técnicas importantes. Cada 
Caixa dc Ferramentas precede imediatamente um 
exemplo a ela relacionado. 
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Química e^encial para todos os estudantes 

De interesse especial para estudantes dc Hngcnharia: 

* Cristais líquidos (Scçao 5.15) 

* Coloides (Seção 9.21) 

* Aplicações da eletróltse (Seção 13.13) 

■ Combustíveis (Seção IS. 9 e Quadro 7.2) 

* PDlimerizaçioe polímeros (Seções 19^9-19.12} 

* Corrosão [Seção 13 J4J 

* Células a combustível (Quadro 13,1 Fronteiras da Quí- 
mica} 

- Catalisadores industriais (Seção 14.13) 

* Materiais auto-oiganiz^dos (Quadro 15,2) 

* Todo o Capítulo Ê T Ma ie ria is Inorgânicos 


De interesse especial para estudantes dc Biologia: 

* Fãrmacos obtidos por projeto e descoberta jQuadro 3, 1) 

* Variações de energia livre de Gibbs em SLStemas bioló- 
gicos (Seção S-lé) 

■ Coloides (Seçao 9.21 ) 

* Materiais bioderivado* c biomimcticos [Seção 9,22) 

* Homeostase (Seção 10.13) 

* Tampões fisiológicos (Quadro 12.1) 

* Catalisadores vivos: enzimas (Seção L4.16) 

* Vot que precisamos ingerir metais d? (Quadro 16.1) 

* Medicina nuclear (Quadro 17.1} 

* Efeitos biológicos da radiação (Seção 17.6) 

* Proteínas (Seçao 19.13) 

* Carboidratos (Seção 19,14) 

* Áridos nudeâeos (Seção 19.15} 
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Dc interesse especial para estudantes de Ciências Ambientais; 

m * A química verde promove a química amigável para o im* 
biente. Aí passagens referentes à Química verde no texto 
c os exercidos de fim dc capítulo correspondentes estão 
marcados por um ícone. 

* Combustíveis alternativos (Quadro 7.2) 

• Chuva ácida e o poço genético (Quadro 1 1 .1 ) 

■* Proteção da camada de ozônio (Quadro 14.3) 

* O efcLto estufa (Quadro 15.1 O que isso tem a ver com... o 
ambiente?) 

* Carvão (Seção IS.10) 
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* XÜVO! Capítulo 6, Materiais Inorgânicos. 
Este novo capítulo revê os primeiros cinco 
capítulos e apresenta as bases químicas do 
instigante novo campo da nanotecnologia- 
Xeste capitulo, os estudantes também veem 
como os princípios químicos que estão 
aprendendo sc aplicam I pesquisa dc ponta 
e a aplicações, como materiais cerâmicos c 
magnéticos e componentes eletrónicos. 
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ilustrações c exercícios selecionados ao longo 
do livro são acompanhados por ícones que indi- 
cam recursos oníÍFíe. Esses recursos, disponíveis 

nojiíe www r grupoaxom*br/arkinsprincipiosdequimica5ed, foram projetados para tornar 
o texto mais dinâmico e interativo. Principtúè â& Química contêm recursos de mídia na 
forma de: 

* Animações- Algumas ilu atrações do texto estio apoiadas na mídia. Qs estudantes po- 
dem observar o movimento dc imagens tridimensionais dc interações atômicas e mole- 
culares e aprender a visualiza-las como os químicos fazem - em nível molecular. Para 
prender □ atenção do estudume, adicionamos nesta edição algumas questões sobre es- 
sas animações. 

- Ferramentas. Algumas ferramentas do site do livro permitem o estudo dos cálculos 
químicos c a exploração dc propriedades da Tabela Periódica (cm inglês] a partir de di- 
ferentes pontos de vista, Você também poderá utilizar uma calculadora adaptada para 
a solução de problemas de equilíbrio (em inglês). 

• Material cm português. Para facilitar a revisão dos conteúdos do íivro,, estão dispo- 
níveis os apêndices, o glossário e as cquaçôcs-chavç em formato pdf c cm português. 
Os apêndices trazem símbolos, unidades, técnicas matemáticas, dados experimentais 
e nomenclatura. O glossário define os termos mais importantes, c as cquaçôes-chave 
utilizadas no livro aparecem separadas por capitulo. 
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FUNDAMENTOS 


B em-vindo h Química! Voce esta prestes a embarcar em uma viagem extraordinária que o 
levará ao centro da ciência, Sc olhar cm uma direção, a da Irisics, verá que os principiou 
da Química baseiam -se no comportamento de atemos e moléculas. Se olhar em outra dire- 
ção, a da Biologia, verá como os químicos contribuem para a compreensão da propriedade 
mais impressionante da matéria, a vida. Por fim, você será capar de observar os objetos 
comuns do dia a dia, imaginar sua composição cm lermos de átomos e compreender como 
ela determina suas propriedades, 

INTRODUÇÃO E ORIENTAÇÃO 

A Química c o ciência da matéria c das mudanças que ela sofre. O mundo da química in- 
clui, portanto, todo o mundâ material que nos rodeia - o chão que nos suporta, $ comida 
que nos alimenta, a carne de que somos feitos e o silício com que fabricamos nossos com- 
putadores. Nenhum material independe da química, seja vivo ou morto, vegetal ou mineral, 
seja na Terra ou em uma estréia distante, 

A química e a sociedade 

A química de hoje foi construída em séculos de exploração e descoberta. Nos primórdios 
da civilização, nu passagem da Idade da Pedra h Idade do Bronze c, depois, à Idade do Hcr 
ro, as pessoas nio se davam conta de que estavam fazendo química ao transformar o ma- 
terial que encontravam na forma de pedras - hoje os chamaríamos de minerais - em metais 
í Fig. I j, O uso dos metais deu-lhes mais poder sobre o ambiente e a natureza perigosa ficou 
menos brutal. A civilização surgiu com o desenvolvimento da capacidade de transformar os 
materiais: o vidro, as jüias T âs moedas T as cerâmicas e, inevitavelmente, as armas tornaram* 
-se mais variados e eficientes. A arre, a agricultura e a guerra ficaram mais complexas. Nada 
disso teria acontecido sem a química, 

O desenvolvimento do aço acelerou o profundo impacto da q ui mica sobre a socicda* 
de. Aços melhores levaram à Revolução Industrial, quando a força muscular deu lugar ao 



FIGURA 1 O cobrç é íjtçrlmçnte 
extraído dos seus minérios e íoi um dos 
pr.meiros metais a ser trabalhado. A 
Idade do Bíor?*- nasceu quando g ho- 
mem descobriu que., ao adicionar um 
pouco de estanho ao cobre, o melai 
ficava mais duro e resistente. Estas qua* 
iro espadas de bronze foram fabricadas 
entre os anos 1 250 e 850 a,C,j durante 
a última Idade do Bronze, e são pane 
da coleção do Naiurihistorisches Mu- 
seu m, em Viena, Áustria. De baixo para 
cima, vê-se uma espada, curta, uma 
espada tipo antena, uma espada tipo 
língua l l uma tapada LipO Liptau. 
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F IG U RA 2 O tetnpo fri o di 
partida a processos quírnicos que 
reduzem a quantidade de dorofila 
verde nas folhas e permitem o 
aparecimento das cones de vários 
OUtnos pigmenlos, 



FIGURA 3 Quando o magnésio 
queima no ar, produz-se uma 
grande quantidade de calor e luz, 
□ produto cinza-branco poeirento 

parece tcma^a. 


vapore empreendimentos gigantescos apareceram , Com transporte melhor c maior produ- 
tividade das Fábricas* o comércio cresceu e o mundo tomou-se si multa neam eme menor e 
mais ativo. Nada disso teria acontecido sem a química, 

Com o advento do século XX* e agora do século XXI, a indústria química se desenvol- 
veu enormemente, A química transformou a agricultura. Fertilizantes artificiais geraram 
os meios de alimentar a enorme* sempre crescente, população do planeta. A química trans- 
íormou as comunicações e os transportes. A química de hoje produz materiais avançados, 
como polímeros para tecidos* silício de elevada pureza para computadores c vidro para 
Fibras ópticas, E la está produzindo combustíveis mais eficientes e renováveis, e deu-nos 
ligas mais leves e resistentes* necessárias para a aviação moderna e as viagens espaciais, A 
química transformou a medicina, aumentando substancia imente nossa expectativa dc vida, 
e assentou os fundamentos da engenharia genética. O aprofundamento da compreensão da 
vida, que estamos conseguindo a partir da biologia molecular, é uma das áreas mais vibran- 
tes da ciência, Todo esse progresso nâo teria sido possível sem a química. 

O preço desses benefícios* entretanto, foi alto, O rápido crescimento da indústria c 
da agricultura, por exemplo, estressou a Terra e danificou nossa herança, triste, agora, 
preocupação generalizada com a preservação de nosso extraordinário planeta, Dependerá 
dc vocc c dc seus contemporâneos inspirar-se na química - em qualquer carreira que você 
escolher - para continuar o desenvolvimento que já foi alcançado. Talvez você colabore 
para o começo dc uma nova Fase da civilização, baseada em novos materiais, do mesmo 
modo que os semicondutores transformaram a sociedade no século XX. Talvez você possa 
ajudar a reduzir o impacto desastroso do progresso sobre nosso meio ambiente, Para fazer 
isso* você precisará da química. 

Química; uma ciência em três níveis 

A química funciona em três níveis. No primeiro* ela trata da matéria e suas transformações. 
Neste nível, podemos ver as mudanças, como quando um combustível queima, uma folha 
muda de cor no outono (Fig. 2) ou o magnésio queima briífiantememe no ar (Fig. 3). Esse 
é o nivd macroscópico, que trata das propriedades dc objetos grandes e visíveis, Existe* en- 
tretanto* um submundo de mudança* um mundo que não podemos ver direiamente. Nesse 
nível microscópico, mais profundo, a química interpreta esses fenômenos em termos do re- 
ar ranjo dos átomos (Fig, 4}. 0 terceiro nível é o nível simbólico, a descrição dos fenômenos 
químicos por meio de símbolos químicos e equações matemáticas, Esse nível mantem uni- 
dos os outros dois, O químico pensa no nível microscópico* conduz experimentos em nível 
macroscópico c representa os duas coisas por meio de símbolos. Podemos mapear esses três 
aspectos da química como um triângulo (Fig. 5), Quando você se aprofundar neste texto, 
verá que algumas vezes os tópicos e as explicações ficarão próximos de um dos vértices do 
triângulo; às vezes, dc outro, Como para entender a química c útil ligar esses três níveis, nos 
exemplos resolvidos deste livro você encontrará desenhos que representam o nível mole- 
cular e, também* interpretações gráficas das equações. À medida que sua compreensão da 
química aumentar, o mesmo acontecerá com sua capacidade de viajar comodamente pelo 
triângulo, ligando* por exemplo* uma observação de laboratório aos símbolos impressos 
em uma página e ãs imagens mentais de átomos e moléculas. 

Como se faz a ciência 

Os cientistas perseguem ideias por um caminho mal definido* mas eficiente, chamado fre- 
quentemente de método científico. Nào existem regras estritas que levem vocc dc uma boa 
ideia ao Prêmio Nobel* ou* até mesmo, a uma descoberta digna de divulgação. Alguns cien- 
tistas são meticulosa mente cuidadosos, outros são altamente criativos. Os melhores ciemisras 
são, provavelmente, cuidadosos c criativos, Embora existam vários métodos científicos cm 
aplicação, a abordagem típica inclui uma série de etapas (Fig, 6). O primeiro passo é, com 
frequência* a coleta de dados a partir de observações e medidas. Essas medidas geralmente 
são realizadas em amostras pequenas, representativas do material que queremos esrudar 
Os cientistas cstào sempre à procura dc padrões, Quando um padrão é observado nos 
dados, ele pode ser formalmence deserno coma uma lei científica* um resumo sucinta de 
uma grande quantidade de observações. Assim* por exemplo* descobriu-se que a água tem 
oito vezes a massa do oxigênio em relação ã massa do hidrogênio, independentemente da 
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origem da água ou do tamanho da amostra, Uma das primeiras less da química resumiu 
este tipo de observação como a “lei das composições constantes” que estabelece que um 
composto tem a mesma composição, independente mente da origem da amostra. 

Â formulação de uma lei é somente um modo, e não o único, de resumir dados. Existem 
muitas propriedades da matéria (como a supercondutividade, isto c, a capacidade de alguns 
poucos sólidos frios de conduzir eletricidade sem qualquer resistência :■ que estão hojé na 
fronteira da pesquisa, mas que não são descritas por "Íris” gerais que incluam centenas de 
compostos diferentes, Uma questão atual, que poderá &cr resolvida no futuro, seja pela de- 
finição de uma Eei apropriada, seta pela computação detalhada de casos individuais, é o que 
determina a forma das grandes moléculas de proteínas, como as que governam quase todos 
os aspectos da vida, inclusive doenças serias como a de Alzheimcr, a de Parkinson e o câncer. 

Apôs terem detectado os padrões, os cientistas desenvolvem hipóteses, possíveis ex- 
plicações das leis - ou das observações - em termos de conceitos mais fundamentais. A 
observação requer cuidadosa atenção aos detalhes, mas o desenvolvimento d c uma hipótese 
requer intuição* imaginação e criatividade. Em 1807* John Dalton interpretou resultados 
de muitos experimentos para propor a hipótese de que a matéria é feita de átomos. Embota 
Dalton não pudesse ver os átomos, ele pôde imaginados e formular sua hipótese atômica. 
A hipótese de Dalton foi uma intuição monumental que permitiu que outros pudessem 
compreender o mutsdo de uma nova maneira. O processo da descoberta científica nunca 
para. Com sorte c aplicação, você pode desenvolver esse ripo de intuição enquanto estiver 
kndo este livro c, um dia, formular suas próprias hipóteses, importantes e extraordinárias. 

Após formular uma hipótese, os dentistas planejam outros experimentos - testes cuê- 
dadosamenie controlados - para verificar sua validade. O desenho e a condução de bons 
experimentos necessitam, com frequência, de engenhosidade e, às vezes, de muita sorte. Se 
os resultados de experimentos repetidos - frequentemente em outros laboratórios c, algu- 
mas vezes, feitos por colegas céticos -estão de acordo com a hipótese, os cientistas podem 
avançar e formular uma teoria, a explicação formal de uma lei. Com bastante frequência, 
a teoria é expressa matematicamente. Uma teoria origina Imcntc imaginada como conceito 
qualitativo (um conceito expresso em palavras ou em figura*) adota um* forma quantita- 
tiva (o mesmo conceito expresso em termos matemáticos). Após ser expresso quantitativa- 
mente, um conceito pode ser submetido a rigorosa confirmação experi mental c ser usado 
para Fazer previsões numéricas. Você poderá praticar o aspecto quantitativo da química 
enquanto estiver estudando este texto. 

Os cientistas comumente interpretam uma teoria em reemos de um modelo, isto é, uma 
versão simplificada do objeto de estudo, com o qual cies podem fazer previsões, Como as 
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FIGURA 6 Resumo das principais atividades envolvidas em uma vtfsao comum do método ti enlífr- 
lo. As ideias prupOsUS devem sef testadas g provavelmente revistas em cada Eítdpj. 
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FIGURA 4 Quando ocorre uma 
reação química, os átomos mu- 
dam de parceiro*. Ma Figura o 
magnésio e o oxigénio formam 
óxido de rtygnésru. Como resul- 
tado. duas íormss de matéria (à 
esquerda, no des iaque ■ transfor- 
mam -se em outra forma de maréfàa 
fà direita, no destaque). Átomos 
não *ão criados, nem destruídos 
dura nte as reações químicas. 


Os pOstulâdu-s dia hipótese 
atômica tle Dalton são descrito* 
na Seção B. 
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trabalhamos mais perto de um dos 
vértices do que dos demais, mas ê 
importante ser capaz de Irjns itar 
de um modo aos outros dentro do 
triângulo. 
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os aspectos da vida, inclusive doenças serias como a de Alzheimcr, a de Parkinson e o câncer. 
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A hipótese de Dalton foi uma intuição monumental que permitiu que outros pudessem 
compreender o mutsdo de uma nova maneira. O processo da descoberta científica nunca 
para. Com sorte c aplicação, você pode desenvolver esse ripo de intuição enquanto estiver 
kndo este livro c, um dia, formular suas próprias hipóteses, importantes e extraordinárias. 

Após formular uma hipótese, os dentistas planejam outros experimentos - testes cuê- 
dadosamenie controlados - para verificar sua validade. O desenho e a condução de bons 
experimentos necessitam, com frequência, de engenhosidade e, às vezes, de muita sorte. Se 
os resultados de experimentos repetidos - frequentemente em outros laboratórios c, algu- 
mas vezes, feitos por colegas céticos -estão de acordo com a hipótese, os cientistas podem 
avançar e formular uma teoria, a explicação formal de uma lei. Com bastante frequência, 
a teoria é expressa matematicamente. Uma teoria origina Imcntc imaginada como conceito 
qualitativo (um conceito expresso em palavras ou em figura*) adota um* forma quantita- 
tiva (o mesmo conceito expresso em termos matemáticos). Após ser expresso quantitativa- 
mente, um conceito pode ser submetido a rigorosa confirmação experi mental c ser usado 
para Fazer previsões numéricas. Você poderá praticar o aspecto quantitativo da química 
enquanto estiver estudando este texto. 

Os cientistas comumente interpretam uma teoria em reemos de um modelo, isto é, uma 
versão simplificada do objeto de estudo, com o qual cies podem fazer previsões, Como as 
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Fundamentos 


hipóteses, as teorias c os modelos devem ser submetidos è experimentação c alterados, se 
os resultados experi mentais não estio de acordo com eles. O modelo atual do átomo, por 
exemplo, sofreu varias reformulações e modificações ao longo do tempo, começando pela 
visão de Dalton de um átomo como uma esfera sólida indivisível até nosso elaborado mo- 
delo atual, que será descrito no Capítulo 1. Um dos objetivos principais deste livro é mos- 
trar como construir modelos, convertê-los em uma forma que permita o teste dos modelos 
c, então, refiná-los ã luz de novas evidências. 


Os ramas da química 

Química é mais do que tubos de ensaio e bcchcres. Modernas tecnologias transformaram 
consideravelmente a química, nos últimos 50 anos c novas áreas de pesquisa surgiram {Fig. 
7). O campo da química organizou-se, tradicionalmente,em três ramos principais: 

química orgânica, o estudo dos compostos de carbono, 

química inorgânica, o estudo dos demais elementos e seus compostos, e 

físico- química, o estudo dos princípios da química. 


Novas áreas de estudo foram se desenvolvendo à medida que mais informação foi sen- 
do adquirida em áreas especializadas ou como resultado do uso de técnicas especiais, li da 
natureza de uma ciência que se desenvolve vigorosamente que as distinções entre suas áreas 
não sejam nítidas, mas, apesar disso, falaremos de 

bioquímica, o estudo de compostos químicos, reações e outros processos dc sistemas 
vivos; 

química analítica , o estudo dc técnicas dc identificação de substâncias e medida dc 
suas quantidades; 

química teórica, o estudo da estrutura molecular c suas propriedades em função de 
modelos matemáticos; 

química computacional, a computação dc propriedades moleculares; 

engenharia química, o estudo e o projeto de processos químicos industriais, incluindo 

a construção de plantas industriais c sua operação; 

química medicinal, a aplicação dc princípios químicos no desenvolvimento de firma - 
cos;e 

química biológica, a aplicação de princípios químicos em estruturas e processos bioló- 
gicos. 



FIGURA? Hoje, a pesquisa 
científica requer tfquipamtrniüs 
complexos e computadores. Este 
químico está utilizando um espee- 
[rómetre de elétrons Auger para 
estudar a superfície de um cristal. 
Os dados coletados permitirão que 
ele detomlne os elementos que 
ocorrem na superfície. 


Surgiram vários ramos imerdisciplmares do conhecimento que emergiram da química» in- 
cluindo: 

biologia molecular, o estudo das bases química e física das funções, biológicas e da 
diversidade, especialmente em relação aos genes e às proteínas, 
ciência dos materiais, o estudo da estrutura química e da composição de materiais, e 
nanotccnologia, o estudo da matéria no nível dc nanômetros,cm que estruturas com 
um número pequeno de átomos podem ser manipuladas. 

m Um novo interesse da química, o desenvolvimento sustentável, a utilização econô- 
mica e a renovação das matérias-primas., inclusive a redução de rejeitos perigosos, 
diz respeito a uma preocupação emergente com o meio ambiente. Hste novo trata- 
mento do ambiente e de nossa herança planetária é conhecido coloquial mente como quí- 
mica verde. Nos pontos apropriados, chamaremos sua atenção para este desenvolvimento 
importante apresentando o pequeno ícone que mostramos ao lado, 

Todas as ciências, a medicina e muitos campos da atividade comercial apoiam-se na 
química. Você pode estar certo de que, cm qualquer carreira que escolhei; no campo cien- 
tífico ou técnico, fará uso dos conceitos discutidos neste livro. A química está verdadeira- 
menre no centro da ciência. 

Aprendendo química 

As seções seguintes resumem as informações básicas necessárias para começar seu curso 
de química. Talvez você já tenha um forte embasamento nessa ticncia c cm alguns dc seus 
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conceitos fundamentais, listas páginas introdutórias servirão como um resumo dirigido dos 
princípio* e técnicas da química. Seu instrutor irá orientá-lo quamo 3 . seu uso, pata que 
você esteia preparado para os capítulos do texto propriamente dito, 

Se você viu pouca química anteriormente, estas páginas são também para você. Elas 
contem um breve, porém sistemático, resumo dos conceitos básicos c dos cálculos usados 
em químicas que você necessitará para estudar os capítulos do livro, Você pode voltar aeías 
sempre que for necessário. Se você precisar rever a matemática necessária para a química, 
espccia Imente a álgebra e os logaritmos, encontrará no Apêndice I uma pequena revisão 
dos procedimentos mais importantes. 



MATÉRIA E ENERGIA 


Sempre que cocamos, mudamos de lugar ou pesamos alguma coisa, estamos trabalhando 
com a matéria. As propriedades da matéria são o objeto da química, particular mente a con- 
versão de uma forma da matéria em outra, Mas, o que é matéria? A matéria é, na verdade, 
muito difícil dc ser definida com precisão sem o apoio das ideias avançadas da física das 
partículas elementares, porém uma definição operacional simples ê que matéria é qualquer 
coisa que tem massa e ocupa espaço. Assim, o ouro, a água e a carne são formas da matéria, 
mas a radiação eletromagnética (que inclui a luz) c a justiça não o são. 

Uma das características da ciência é que cia usa as palavras comuns de nossa linguagem 
cotidiana, mas lhes dá significado preciso, Na linguagem diária, uma “substancia* é apenas 
outro nome da matéria. Em química, porem, uma substância é uma forma simples e pura da 
matéria. A carne c uma mistura de muitas substâncias diferentes e, no sentido técnico usado 
em química, não é uma “ substância*. O ar é matéria, mas, sendo uma mistura de vários 
gases, não c uma substância simples. 

As substâncias c a matéria, cm geral, existem cm diferentes formas, chamadas de esta- 
dos da matéria. 0$ três estados da matéria mais comuns são sólido, líquido e gás: 


Um sólido é uma forma da matéria que retém sua forma e não flui. 

Um liquido é uma forma fluida da matéria, que tem superfície bem definida c que 
toma 1 forma do recipiente que o contém. 

Um gás é uma forma fluida da matéria que ocupa todo o recipiente que o contém. 


0 termo vapor é usado para indicar que uma substancia, normalmente sólida ou líqui- 
da, está na forma de gá$- Por isso, falaremos de gelo {a água na forma dc sólido), água (na 
forma de líquido) e vapor de água. 

A Eigura A.l mostra como os estados da matéria podem ser distinguidos pelos arran- 
jos e movimentos de seus átomos e moléculas. Em um solido, como o gelo ou 0 cobre* os 
átomos slo empacotados de modo a ficarem muito peno uns dos outros, e o sólido ê rígido 
porque os átomos não podem mover-se facilmente. Os átomos de um sólido, porém, não 
ficam imóveis; eles oscilam em tomo de sua posição média eo movimento de oscilação fica 
mais vigoroso com o aumento da temperatura. Os átomos e moléculas de um líquido têm 
empacotamento semelhante ao de um sólido, porém eles têm energia suficiente para mover- 
-$c, uns em relação aos outros, O resultado é que um liquido, como, por exemplo, a água Ou 
o cobre fundido, flui em resposta a forças como a da gravidade. Em um gás, como o ar (que 
é uma mistura de nitrogênio e oxigênio, principalmenie) e o vapor de água, por exemplo, 
as moléculas são quase total mente livres umas das outras; elas sc movem pelo espaço cm 
velocidades próximas ido som, eventual mente colidindo e mudando de direção. 


A.l Propriedades físicas 

A química trata das ** propriedades'" da matéria, isto é, dc suas características. Uma pro- 
priedade físioa dc uma substância é uma característica que podemos observar ou medir 
sem mudar a tdentLdade dessa substância. A massa, por exemplo, é uma propriedade 
física de uma amostra de água; outra, é sua temperatura. As propriedades físicas incluem 
características, como o ponto de fusão (a temperatura na qual um sólido passa a líquido), 
a dureza, a cor, O estado da matéria (sólido, líquido Ou ga&) e a densidade. Uma proprie- 
dade química refere-se à capacidade dc uma substância de transforma r-se em outra subs- 
tância. Uma propriedade química do gás hidrogênio, por exemplo, é que dc que reage 


A.t Propriedades físicas 
A.2 Força 
A.3 Energia 



<c) 

F IG URA A, ] Representação mole- 
cu I at dtó três estados da matéria, 
ím cada caso as esferas repre- 
sentam partículas que podem ser 
álCHtKtí, mnléculas uu íons. [a: Em 
um sólido, as partículas lém empa- 
cola mento compacto, mas conti- 
nuam a oscilar. íb> Em um líquido, 
as partículas lém energia sufi crente 
para se mover, umas em relação is 
oulras. (c) Em um gás, as partículas 
movem-se quase completamçnje 
livres e eslão em um movimento 
aleatório incessante. 


F6 Fundamentos 


com oxigênio (queima) para produzir água, Uma propriedade química do metal zinco c 
que ele reage com ácidos para produzir o gis hidrogênio, Quando uma substância sofre 
uma alteração física, sua identidade não muda, porém as propriedades físicas tornam-se 
diferentes. Quando a água congela, por exemplo, o gelo sólido ainda é água. Quando 
uma substancia sofre, porém, uma alteração química, da se transforma cm uma subs- 
tância compSctameme diferente. Nesta seção, iremos rever algumas propriedades físicas 
importantes da matéria. 

Cada quantidade física é representada por um símbolo em itálico ou grego incli- 
nado (assim, m para massa, não m). Os resultados de unia medida, o “valor* de uma 
quantidade física, são registrados como múltiplos de uma unidade. Assim, dizer que uma 
determinada massa vale 15 quilogramas significa que ela vale 15 vezes a unidade W 1 
quilograma", Os cientistas chegaram a um acordo internacional sobre as unidades que 
devem ser usadas quando as medidas são registradas, de modo a que os resultados pos- 
sam scr usados com confiança c corroborados por qualquer pessoa cm qualquer lugar do 
mundo. Você encontrará a maior parte dos símbolos usados neste livro, juntamente com 
suas unidades, no Apêndice 1. 

Uma nota em boa prática: Todas as unidades sao registradas com letras romanas, como 
m pira metro t s para segundo, o que a$ distingue das quantidades físicas a que se referem 
(como I para comprimento e í para tempo). 

O Sistema Internacional (SI) c aceito internacional mente c baseia-se no sistema mé- 
trico, Ele define sete unidades básicas que são usadas para expressar todas as quantidades 
ftskas. Por enquanto, precisaremos de: 

metro, m O metro, a unidade de comprimento 

quilograma, kg O quilograma, a unidade de massa 
segundo, s O segundo, a unidade de tempo 

Todas as unidades estão definidas no Apêndice 1B. As unidades podem ser modificadas 
por um prefixo. O conjunto completo está no Apêndice 1B. Algum exemplos comuns são: 


Prefixo 

Símbolo 

Fator 

Exemplo 

cerni 

c 

1/100 

1 cm = 1/100 m (1 centímetro) 

íTlili 

m 

1/1000 

1 ms = 1/1 000 s (1 mLÍkisegundbl 

quilo 

k 

1000 

1 km = 1000 m (1 quilômetro) 


As unidades podem ser combinadas para formar unidades derivadas que expressam 
propriedades mais complexas do que massa, comprimento ou tempo. Por exemplo, o vo- 
lume, V T a quantidade de espaço ocupado por uma substância, c o produto de três compri- 
mentos; logo, a unidade derivada de volume é (metro) 1 , representada por m Uo mesmo 
modo, a densidade, a massa de uma amostra dividida por seu volume, c uma unidade de- 
rivada, expressa cm termos da unidade básica de massa dividida pela unidade derivada de 
volume - isto é, quilogramj/tmetro) 1 , ou seja, kg m \ 

Uma nata em boa pratica: A convenção SI apropriada é que uma potência, como o 3 cm 
cm \ rcfcrc-se à unidade e ã seu múltiplo, Em outras palavras. Cm deve ser interpretado 
como (cm)'oulO * m ', não coma c{m\ ou 10 1 m\ 

Com frequência, é preciso converter medidas dc outro conjunto de unidades em unida^ 
des Sf. Assim, pode ser necessário converter um comprimento medido cm polegadas para 
centímetros. Para converter essas unidades, usamos a relação 1 in = 2 T 54 cm e,em geral, 

unidades dadas — unidades desejadas 

As rdações entre as unidades comuns podem $cr encontradas na Tabela 5 do Apêndice 1B, 
Usamos essas relações para construir um fator de conversão da forma 

u n idades desci ada $ 

fator de conversão = 

unidades dadas 
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E o usamos como: 

infísrmaçip desejada = informação dada X füCCf <3c COH¥Cr$30 

Ao usar um fator de conversão,, irara mos as unidades como quantidades algébricas: elas 
são multiplicadas ou canceladas na forma normal. 



Conversão de unidades 

Suponha que você está em uma lüja - talvez no Canadá ou na Europa - onde finta só r 
vendida em litros. Você sabe que precisa de 1,7 qt de uma tinta em particular- A que volu- 
me isso corresponde em litros? 

Antecipe É útil lembrar que l L é ligeiramente maior que 1 qt T logo devemos esperar um 
volume [igesramente interior a 1 T 7 L 

PLANEJE Identifique a relação entre as duas unidades na Tabela í do Apêndice í B: 

1 qt = 0,946J52 5 L 

Agora, aplique o fator de conversão entre as unidades dadas !qt : e as unidades desejadas (L), 
RESOLVA 



Avalie Como esperado, precisaremos, de um. pouco rnerms do que 1 ,7 1„ Arredondamos a 
resposta para dois algarismos Significativos, como veremos adiante* 

Teste A.IA Expresse cm centímetros a altura de uma pessoa que mede 6,00 ft. 

liíejpoífj. - 1 9.1 cm| 

Teste ,\A B Expresse a massa em onças de um pacote de 250 g. de um cereal de desjejum. 


As respostas para todos os testes 
B ençcmlram-se na fim dá livro. 


Com frequência, é necessário converter uma unidade que está elevada a uma potência {in- 
clusive potências negativas). Nestes cáSOs, O fator de conversão deve $cr elevado ã mesma 
potènda. I'or exemplo, para converter uma densidade de 11,700 kg-ni em gramas por 
centímetro cúbico íg-cm ')„ usamos as duas relações 

1 kg — lQ 5 g,c 1 cm — 10 “ tn 
fazendo: 


10* g /I cni \ 

Densidade (sTtm S — {M "ÜOkg-m *J X "X , ) 

I kg Mn - m / 


-t 


, , I 0 *g I 0 "‘rn S 

ÍILTOOfcgm ‘ix , > 

I kg ! etn 


= 1 1,7— = 1 1 ,7 g-em -J 


cm 
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FIGURAÀ.2 A massa éuma 
pruprÍEfdade cxEunsiva, rrrji d 
temperatura é intensiva. Eslas duas 
amostras de sulfatu de feíro(ll) em 
solução foram tiradas da mesma 
fonte; e!as têm massas diferentes, 
mas têm a meu ma tempera tura. 


L'ma nota em boa prática: As unidades são tratadas como quantidades algébricas e multi- 
plicadas e canceladas como números. Po r exemplo, na segunda linha deste calculo usamos 
a relação 



I0~* m* 
1 cm 3 



Teste A-2A Expresse uma densidade de 6,5 g-mm 1 em microgramas por nanõmerro cú- 
bico (pg-nm ). 

[Respor&r .- GfS X 10 fig-nm *1 
Teste A.2B Expresse uma aceleração dc 9$ 1 m-s ‘ em quilômetros por hora ao quadrado- 


às propriedades podem ser classificadas segundo sua dependência do tamanho da amostra. 
Uma propriedade extensiva depende do tamanho (extensão) da amostra. Mais precisa mente, se 
um sistema é dividido em partes e verifica-se que a propriedade do sistema completo tem um 
valor que é 3 soma dos valores encontrados para a propriedade em codas as partes, então esta 
propriedade é extensiva. Se isso não acontecei; então a propriedade è intensiva. Em poucas pa- 
lavras, uma propriedade intensiva não depende do tamanho da amostra, Ü volume c uma pro- 
priedade extensiva: 2 hg de agua ocupam d uas vezes o volume de 1 kg de água. A cemperatura 
é uma propriedade intensiva, porque poderíamos tomar uma amostra de qualquer tamanho de 
um banho uniforme dc água c mediriamos a mesma temperatura (Eig. A. 2). A importância da 
distinção c que identificamos substâncias diferentes por suas propriedades intensivas. Assim, 
podemos reconhecer uma amostra como água notando sua cor, sua densidade (1,00 g-cm \ 
seu ponto de fusão (*C), seu ponto de ebulição (100 C C) e o fato de que é um líquido. 

Algumas propriedades intensivas são uma razão entre duas propriedades extensivas. 
Por exempla, a densidade, d, de uma amostra, mencionada acima, é sua massa, m, dividida 
pelo seu volume, V; 

r * massa , m 

Densidade = — ; ou a = — (1) 

volume V 


A densidade dc uma substancia independe do tamanho da amostra, porque quando o vo- 
lume dobra, sua massa também dobra mas a razão entre a massa e o volume permanece 
constante. A densidade ê, portanto, uma propriedade intensiva. 

Devemos estar cientes de que a maior parte das propriedades depende do estado da 
matéria e dc condições como temperatura c pressão. Por exemplo, a densidade da agua 
em 0 a C é 1,Q0 g-cm \ mas em lOO^C é 0,96 g-cm _ A densidade do gelo em 0*C é 0,92 
g-cm \ c a densidade do vapor de água cm 1 0Q S C e na pressão atmosférica c cerca dc 2.000 
vezes menor, 0*59 g-L - A água c incomurn porque sé expande ligeíramente quando passa 
a gelo- logo, 0 gelo tem densidade inferior â da água cm Ü^C, Norma Intente, as substâncias 
se contraem ligeiramente e tem densidade maior quando congelam. 


Unidades de quantidades físicas e escaias de temperatura são discutidas no Apêndice 1B, 



Cálculo do volume de uma amostra 


Qual é v volume ocupado por 5,0 g de prata sólida? A densidade da prata «ti listada no 
Apêndice 2D. 

Antecipe Podemos ver no Apêndice 2 D que a maior parte dos metais tem. densidade na 

faixa de 5 a 20 gem , com muitos delo cm torno de 10 g-cm Logo, a massa dc 1 g deve 
corresponder a um volume de cerca de 0*1 cm 3 . Para 5 g* podemos esperar uma resposta 
próxima de 0,5 cm 1 . 


PLANEJE Podemos rearranjjar a Eq, 1 em V = míd e substituir os dados. 


RESOlVA A densidade da prata listada no Apêndice 2D c 10,50 g-cm logo* o volume 
dc 5*0 g de prata sólida é 


De V = míd 


V = 


-á£±- = M cm* = 0,4$ ÇTTT 1 

10*50 gcnT 1 1*^50 






A, 2 Força W 



AaaMê O volume calculado, 0,48 cm 1 * «ti pruxlinü do errado. 

Teste A, 3 A A densidade do sclenio c 4,7 9 g-crti . Qual é a massa de 6,5 cm de sclênio? 

\RespOStO: 3t S l 

Teste A.3B A densidade do gás hélio em ü à C e 1,00 atm é 0,176È5 g-L . Qual é o votiunití 
de um. balão que contéoi 10,0 gde hélio nas mesmas Condições? 


Todas as quantidades medidas têm alguma incerteza a das associada, No ciência, c impor- 
tante decidir até onde temos certeza dos resultados, que encontramos* mas também dos 
resultados dos cálculos que usam esses valores. Noie que no Exemplo A.2 nós escrevemos 
o resultado dc dividir 5,0 por 10,50 como Ü,4S ç não 0,47619. O número de dígitos do 
resultado de um cálculo deve refletir o numero de dígitos dos dados fornecidos. 

O número dc algarismos significativos de um valor numérico c o numero de dígitos 
que podem ser justificados pelos dados. Assim, a medida 5,0 g tem dois algarismos signifi- 
cativos [2 as) c 10 P 5Ü gem 1 tem quatro (4 as). O número de algarismos significativos do 
resultado não pode exceder o número de as dos dados (não se pode gerar confiança usando 
uma calculadora]); logo, no Exemplo A.2 limitamos o resultado a 1 as, o menor número 
de algarismos significativos dos dados, O Apêndice lC dá rçgras para o registro dos alga- 
rismos significativos* bem como as regras para o arredondamento dc valores numéricos. 

Pode ocorrer ambiguidade quando um número inteiro termina em zero porque o nú- 
mero dc algarismos significativos pode ser inferior ao número dc dígitos. Por exemplo, 400 
pode ter 1* 2 ou 3 as. Para evitar a ambiguidade* quando todos os algarismos de um núme- 
ro que rermina em zero sao significativos ele é seguido, neste livro, por um ponto decima], 
Assim* o número 400. tem 3 as. 

Quando os cientistas medem as propriedades de uma substância, eles acompanham e 
registram a acuráeia e a precisão dos dados. Para ter certeza dois resultados* normalmente 
eles repetem as medidas várias vezes. A precisão de uma medida reflete-se no número de 
algarismos significativos justificados pdo procedimento ç depende de quão próximas cSsas 
medidas repetidas estão umas das outras. A acuráeia de uma série de medidas está relacio- 
nada a quão próximo o valor médio está do valor real, A ilustração da Figura A.3 distingue 
precisão de acuráeia. Como a ilustração sugere, mesmo medidas precisas- podem dar valo- 
res ínacurados- Sc, por exemplo, existe poeira, que não foi percebida, no prato da balança 
que estamos usando para medir a massa de uma amostra de prata, ainda que possamos 
registrar as medidas com cinco algarismos significativos [como 5,0450 g* por exemplo!* a 
massa registrada da amostra será inacurada. 

As medidas são, frequentemente, acompanhadas por dois tipos de erros. Um erro sis- 
temático é um erro que ocorre em todas as medidas repetidas de uma série. Um exemplo 
c o efeito da poeira no prato da balança* que distorce o resultado obtido para a massa da 
amostra sempre na mesma direção (a poeira faz cada amostra parecer mais pesada do que 
realmentc é). Um erro aleatório é um erro que varia e pode ter media zero em um conjunto 
de medidas. Um exemplo disso c o efeito dc rajadas de ar que passam através de uma janela 
aberta, que podem mover o prato da balança aleatoriamente para cima e para baixo* dimi- 
nuindo ou aumentando o resultado da medida da massa. Os cientistas tentam reduzir ao 
máximo o erro aleatório, realizando muitas medições c tomando a media dos resultados. 
Os erros sistemáticos são muito mais dificcU de identificar. 

Ponto para pensar: Liste alguns procedimentos que os cientistas podem adorar para 
identificar c eliminar erros sistemáticos. 

As propriedades \ físicas são as que não mudam a identidade de uma substancia. As pro- 
priedades químicas são as que mudam a identidade de uma substância. As propriedades 
extensivas dependem da massa da amostm, ao contrário das propriedades intcnsiivs r A 
precisão de uma medida indica o quão próximo elas estão umas das outras* enquanto a 
acuráeia de uma medida indica o quão próximo a média das medidas está do i>alor real. 

A* 2 Força 

Uma força* F, é uma influencia que modifica o estado de movimento de um objeto, Pãra 
abrir uma porta* por exemplo, nós exercemos uma força - o impulso inicial para começar 
o balanço de abertura da porta - c o mesmo acontece ao acertar uma bota com um chute. 



FSGUHA A.3. Os furos nestes alvos 
representam medida que são a) 
precisas e acuradas, <h) precisas 
mas inacu radas, Il> imprecisas 
mas rw média acuradas e Cd! 
imprecisas e irueu radas. 
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FIGURA A.4 (a) Quando uma 

EufÇA alui d du l-un dá di rL\ iy dê 
pnjpagaçãg r g módufo da velo- 
cidade vana. mas não a di?eção 
du rflov:rm!il[á. [b] A ditêçáu dê 
propagarão pode variai sem afetar 
o mòdufo da velocidade se a força 
for aplicada na direção aprapna- 
da. Ambas as variações de veloci- 
dade implicam em aceleração. 


Ü joule deve seu nome a James 
Jotile, o cientista inglês do século 
XIX que contribuiu muito para 
ú cStildú do caluí.. 



FIGURA A. 5 Quando bramiu e 
derramado em fósforo vermelho, 
ocorre uma reação química, na 
qual muita energia é liberada 
cor™ calor ê lu z. 


Dc acordo com a segunda lei do movimento dc Newton, quando um objeto experimenta 
tuna força de sofre aceleração. A aceleração, d, de um objeto, a taxa de variação de sua 
velocidade, é proporcional à força que ele experimentar 

Aceleração <* força, ou cr ■* F 

A constante dc proporcionalidade entre a força e a aceleração que da produz c a massa, m t 
do objeto que experimenta a Força: 

Força - massa X aceleração, ou F - ma (2) 

Essa expressão, na forma a = F/m, nos diz que para acelerar um objeto pesado é necessário 
uma força mais intensa do que para acelerar um objeto mais leve até a mesma velocidade. 

A velocidade, isto é,a magnitude da taxa de troca de posição, tem intensidade e direção. 
Então, quando uma força atua, ela pode fazer variar somente a intensidade, somente a direção 
ou ambas, simultaneamente (Fig. A.4). A imensidade da velocidade de um objeto - a veloci- 
dade dc mudança dc posição indcpcndcntcmenrc da direção do movimento - c chamada de 
rapidez, v. Quando aceleramos um carro em linha reta, mudamos a intensidade da velocidade, 
mas não a direção, porque aplicamos uma força através da rotação das rodas do carro e do seu 
contato com o chão. Para parar um carro, aplicamos uma força que se opõe ao movimento. 
Uma força, entretanto, também pode atuar sem mudar a velocidade: se um objeto é forçado a 
viajar em uma direção diferente na mesma velocidade + ele sofre uma aceleração, porque a velo- 
cidade envolve a intensidade c a direção. Quando uma bola bate no chão, por exemplo, a força 
cxcrdda pelo chão inverte a direção do movimento da bota semi afetar muito sua velocidade. 
As forças importantes em química incluem as forças eletrostáticas de atração e repul- 
são entre partículas carregadas c as forças mais fracas entre moléculas. Os núcleos atômi- 
cos exercem forças sobre os elétrons que os cercam c é preciso energia para mover esses 
elétrons de uma posição até outra posição em uma molécula. Em vez de considerar as 
forças direramenie, os químicos normalmente se concentram na energia necessária para 
superá-las. Uma exceção importante, discutida na Técnica Principal 1, que segue o Capítulo 
2f é a vibração das moléculas, em que átomos ligados se comportam como se estivessem 
presos por molas que exercem forças quando as ligações são comprimidas ou afastadas. 

A aceleração^ a taxa de mudança de velocidade, é proporcional à força aplicada. 

A. 3 Energia 

Algumas reações químicas liberam muita energia (Fig. A. 5) e outras absorvem muita ener- 
gia, Veremos que a compreensão do papel da energia é essencial para o entendimento dos 
fenômenos químicos e da estrutura dc átomos e moléculas. Mas, o que c energia/ 

A palavra energia é tão comum cm nossa linguagem diária que as pessoas tem uma 
ideia gera! de seu significado. Para chegar a uma resposta técnica, entretanto, teríamos de 
utilizar a teoria da relatividade, o que está muito além do escopo deste livro. Em química, 
usamos uma definição prática dc energia: nós a traçamos como a medida da capacidade dc 
realizar trabalho c definimos trabalho como um movimento contra uma força cm oposição. 

Energia = força X distância 

Assim, a energia c necessária para fazer o trabalho de levantar um peso até certa altura ou 
para forçar uma corrente elétrica através dc um circuito, Quanto maior for a energia dc um 
objeto, maior será Sua capacidade de realizar trabalho, 

A unidade Sl de energia é o joule (J). Como se pode ver no Apêndice 1B, 

1 J = 1 Lg-m’-s ~ 

Cada batimento do coração humano usa cerca de 1 J de energia e para erguer este livro 
(cuja massa é 2,0 kg, aproximadamente) do chão até soltá-lo Sobre uma mesa de 0,97 m 
de altura são necessários cerca de 19 J (Fig. A. 6). Como as trocas de energia nas reações 
químicas são da ordem dc milhares dc joulcs para as quantidades norma Imcntc estudadas, 
é mais comum, na química, o uso da unidade prática quüojouft (kj,em que t kj = 10 "jj, 

Uma nota em boa prática; Os nomes de unidades derivados de nomes de pessoas sâo apre- 
sentados sempre com iniciais minúsculas (como em joule, cujo nome é devido ao cientista j. 
P* Joule), mas Os símbolos são sempre cm letra maiuscula (como cm J para joule). 


A, 3 Encfgãa fll 


Existem três contribuições para a energia: a energia cinética, a energia potencial e a 
energia eletromagnética. A energia cinética, E. f ê a energia dada a um corpo por seu movi- 
mento. Para um corpo de massa m movendo-se em uma velocidade tqa energia cinética é 





(3)* 


Um corpo pesada que viaja rapidamente tem energia cinética elevada, Um corpo em repou 
so (estacionário, v = 0} tem energia cinética igual a zero. 



Cálculo da energia cinética 

Qual c a energia necessária, para acelerar uma pessoa t uma hei eleta cuia massa iowl f 75 
kg até 20, mph i m-s ‘) + parti ttdü do repouso e desprezando o acritu c a tesistência do ar? 

PLA\f|E Precisamos decidir quanta energia tem de ser dada para chegar i energia cinética 
do ctduta na velocidade finai. 

RESOLVA 

r , 1 , 

De Et = - 

SC = | X (75 kg) X CS,? m s V 
= 3,0 x lü^kgnrs - = 3,0 kj 

~ í r “ 

Avalie Vemos que um min imo de 3,0 kj ê n-ecessario. Mais energia será necessária se Ee- 
varmos em coma a fricção t a resistência do ar, 

Teste A.4A Calcule a energia cinética de uma bola cuja massa i 0,050 kg e que viaja â 
velocidade de 25 nvs V 

[Resposta; 16 J| 

leste A,4B Calcule a energia cinética de um livro de massa 1,5 kg no momento preciso em 
que ele atinge seu pé ao cair de uma mesa. Nesse momento, sua velocidade é de 3,0 m-s 



A energia potencial, E, ,dc um objeto à sua energia em função de sua posição em um compus 
de forças. Não existe uma fórmula única para a energia potencial de um objeto, porque 
ela depende da natureza das forças que agem sobre ele. Dois casos simples, entretanto, 
são importantes cm. química; a energia potencial gravitacional (paru um * partícula cm um 
campo gravitacionah e a energia potencial de Coulomb (para uma partícula Com carga em 
um campo eletromagnético}. 

Um corpo dc massa m que está a uma altura b da superfície da Terra tem energia po- 
tencial gravicadonal dada por 

E P ~ W* 

em relação a sua energia potencial na superfície (Fíg. A .7), em que g é a aceleração de queda 
livre (chamada comumcntc de "* aceleração da gravidade" ), O valor de g depende da posi- 
ção do objeto m Terra, maj oi valores típicos de g estão próximos do "wtfor padrão* 9.31 
nvs 4 que usaremos em todos os cálculos. A Equação 4 mostra que, quanto maior for a 
altitude de umobjeto + niaior será a sua energia potencial. Por exemplo, quando levantamos 
este livro do chão ate o mesa contra a força oposta da gravidade, aplicamos trabalho sobre 
o livro c sua energia potendal aumenta. 

Uma nota em boa prática: Você verá a cncrgja cinética, algumas vezes, representada por 
EC c a energia potencial por ERA prática moderna é representar rodas as quantidades físi- 
cas por uma única letra (acompanhada, se necessário, por subscritos}. 
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Cálculo da variação da energia potencial gravitacional 

Uma pessoa com massa 65 kg sobe um lance de escada entre doss andares de um prédio 
que estão separados, por 3,0 m, Qual c a variação da energia potencial da pessoa? 

Continua — 


Um asterisco junco ao número da 
equação significa que ela aparece 
na lista dc Equações- chave nu site 
deste livro: www.gitipoa.COm.br/ 
aikiiisprindpcosdeq uim icaã ed , 



FIGURA A,6 A energia necessária 
para levantar do chão este livro até 
«dli-lo sobre a mew é aproxima- 
damente igual a 19 j. A mesma 
quantidade de energia será liberada 
se o livro cair da mesa até o cbão, 


A energia potencial também é 
ttxnm mente representada por V, 
Um campo è uma região em que 
tuna força age. 

Esta fórmula sõ se aplica a 
objetos próximos da superfície 
da Terra. 



FIGURA A. 7 A energia potencial 
de yma massa m> em um campo 
gfavHacsonal é proporcional a 
sua altitude h acima de um certo 
ponto (neste caso, ü superfície da 
Terra), qutí Corresponde à energia 
potencial zero. 
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FIGURA A.0 Variaçãu da energia 
potencial de duas cargas opostas 
(uma representada pelo círculo 
vermelha e, a outra. pelo círculo 
verde) tom a distância entre elas. 
Observe que a energia potencial 
dimin ui quando as cargas se 
aproximam. 



FIGURA A.9 Um campo eletro- 
magnético oscila no [Eímpo a ™> 
espaço, O campo magnético é 
perpendtçuüar ao campo elétri - 
co, O comprimento de uma seta 
etn qualquer ponto representa 
a intensidade do campo nesse 
ponlo e sua orfenlação representa 
a direção. Os dois ca mpos são 
perpendiculares ã direção em que 
a radiação se propaga. 



PLANEIE Para calcular a mudança, podemos supor quu a energia potencial da pessoa no 
andar de baixo é zero e, então, calcular a energia potencial na altura do andar de cima. 

RESOLVA A energia potencial da pessoa que esta no andar de cima ecn relação à que ela 
teria no andar de bãixú é 


De E p = mgh t 

£ p = (65 kg) x (9,si m s" 2 ) x (3,0 m) 
= 1,9 X 10’ kd-tn 2 ’*" 2 = 1,9 k| 



Teste A, 5 A Qual éa energia potencial gravitac tonal de um Livro (1,3 kg de massa) quando 
de esta sobre uma mesa de 0,82 m de altura cm relação à que teria se estivesse no chão? 


[Resposta: 12 JJ 

Teste A.5B Quanta energia tem de ser gasta para levar uma lata de refrigerante (massa 
0,350 kg) até o topo do edifício Sears Tower na cidade de Chicago, nos Estados Unidos 
(altura 443 tnj? 


A energia decorrente da atração e da repulsão entre cargas elétricas é de grande importância 
na química, porque ela trata dc elétrons, núcleos atômicos e íons, todos com carga. A ener- 
gia potencial dc Coulomb de uma partícula dc carga Q. colocada a uma distância r de outra 
partícula dc carga Q , é proporcional ãsduas cargas t ao inverso da distância entre das: 


QiQi 

4TTf|,f 


(5)* 


Nessa expressão, que sc aplica quando as duas cargas estão no vácuo, e 0 (cps il on zero), 
uma constante fundamental chamada “permissividade no vácuo” e seu valor 8,854 X 
10 "J l, C' i m . A energia potencial de Coulomb é obtida em joules quando as cargas são 
dadas em coulombs (C,a unidade SI dc carga) e sua separação, em metros (m} r A carga dc 
um elétron é — í, com e ■ 1,602 X 10 a “carga fundamental”. 


O que esta equação nos diz? A energia potencial de Coulomb se aproxima de zero quando 
a distância entre as duas partículas tende ao infinito, Se as duas partículas tem a mesma 
carga - se são dois elétrons, por exemplo o numerador Q 5 Q 1+ e portanto £ p , é positivo 
e a energia potencial aumenta (torna-se mais fortemente positiva) quando elas se aproxi- 
mam i > diminui), Se as partículas tem cargas opostas - um elétron e um núcleo atômico, 
por exemplo então o numerador, e portanto E^é negativo e a energia potencial decresce 
(torna-se mais negativa) quando a separação das partículas diminui (Fig. A. 8). 


O que chamamos dc “energia eletromagnética 11 ’ c a energia do campo- eletromagnético, 
isto é t a energia transportada através do espaço pelas ondas de rádio, ondas de luz e raios X 
(radiação de energia eletromagnética muito grande). Um campo eletromagnético é gerado 
pela aceleração de partículas carregadas c Tem dois componentes: um campo elétrico c um 
campo magnético oscilantes (Fig. A.9), A diferença crucial é que um campo elétrico afeta as 
partículas carregadas quando elas estão paradas ou em movimento, enquanto um campo 
magnético só afeta as partículas carregadas quando elas estao em movimento. 

A energia total, £, de uma partícula é a soma de sua$ energias cinética e potencial: 

Energia total = energia cinética + energia potencial, ou £ = E^ + E.. (6)* 

Uma característica muito importante da energia total de um objeto é que, sc nào exis- 
tem influências externas, da é constante. A energia cinética e a energia potencial podem 
converter-se uma na outra, mas sua soma é constante. Resumimos essa observação ao dizer 
qui a energia ê coríservada. As energias Cinética c potencial podem se intcrcon verter, mas 
a soma, para um dado objeto, grande como um planeta ou pequeno corno um átomo, é 
constante. 
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FIGURA A. 10 A energia cinética (neprewfiteda pela altura da barra uerde-darai e a energia poten- 
cial á barra venta-escura I são intercooversíveís, mas sua sarna (a ah ura lotai da barra] é constante 
na ausénda de influências externa^ corro a rtíisísncia do àr. Uma bula lançada de baixu para urna 
perde taergia cinética â medida que perde aceleração, mas ganha energia potencial. O inverso 
(Xü r if q uzndu a bola volta ao chão. 

Assim, por exemplo, uma bola jogada para o alto tem, inicia Imcruc* alta energia cinética 
e cnergita potencial igual a zero, No máximo de seu voo, da tem energia cinética igual a 
zero e atra energia potencial. Ao cair, entretanto, sua energia cinética aumenta e sua ener- 
gia potencial se aproxima novamente de zero. Hm cada estagio, sua energia total é igual à 
energia inicial (Hig. A.lO), Quando atinge o chão, a bola não esta rnaUisokdã e sua energia 
é dissipada na forma de movimento térmico, o movimento aleatório e caótico de átomos e 
moléculas. Se adicionássemos as energias emética e potencial, constataríamos que a energia 
lotai da Terra leria aumentado pela mesma quantidade perdida peta bola. Nunca foi obser- 
vada uma exceção a lei de conservação de energia, a observação de que a energia não pode 
ser criada ou destruída, Uma região do universo - um átomo, por exemplo - pode perder 
energia, mas outra região terá de ganhar a mesma energia. 

Os químicos referem-se com frequência a outros tipos de energia, O termo energia 
química é usado para a mudança de energia que ocorre durante uma reação química, como 
na combustão de gasolina. A ^energia química" nao é uma forma especial dc energia: ela é 
simplesmente um nome coloquial pãra a soma das energias potencial c cinética das substan- 
cias que participam da reação, incluindo as energias cinética e potencial de seus elétrons. O 
termo energia térmica c outro nome coloquial. Neste caso, representa a soma das energias 
potencial c cinética que provem dos movimentos dc átomos. íons e moléculas. 

À energia cinética é resulta t/ú da mainmento; a energia potencial t resultado da pos i- 
ção, Lm campo eletromagnético transporta energia atmvés do espaço. 



F-netgía e mossa são equivalentes 
e podem se iütcrcoa verter, 
Einsicin deduziu a expressão 
£ ■ msr, em que e c a vdoddade 
da luz. 


CONHECIMENTOS QU£ VOCÊ DEVE DOMINAR 

□ 1 rdcntiticdr propriedades como físicas ou químicas, intensi- 
vas ou extensivas, 

J 2 Usar t densidade de umi substância cm cálculos (Exemplo 
A.U 

J 3 Calcular a energia cinética dc um objeto (Exemplo A. 2). 


J 4 Calculai a energia potencial gravitacional de um objero 
(Exemplo AJ|. 

J 5 Distinguir entre as diferentes formas de energia descritas 
nesta Seção. 


EXERCÍCIOS 


A.1 Classifique as seguintes propriedades como físicas ou quinai' 
cas: la} os objetos feitos de prata ficam escuros com o tempo; |'b • 
a cor vermelha dos rubis deve-se ã presença de tons crômio; íc) o 
ponto dc ebulição do etano] é 7S , °C. 

A . Z Um químico investiga os pontos dc ebulição e de fusão, bem 
como á inflamabilidade da acetona, um componente do remove* 
dor de esmalte dc unhas. Quais dessas propriedades são físicas c 
quais são químicas? 

A.3 Identifique todas as propriedades físicas e as mudanças nesta 
afirmação: “A enfermeira de mm pista, de corridas mediu a Tem- 
peratura do corredor c ligou um queimador de propano; quando 
a água começou a ferver, uma parte do vapor cor.densou-sc na 
(anela fria". 

A. 4 Identifique rodas as propriedades químicas e as mudanças 
nesta afirmação: “D cobre ê um elemento nurrtm-averrodhaíto* 
obtido dc minerais que contem sulfeto de cobre por aquecimento 
no ar, com formação de nxido de cobre. O aquecimento dn óvLdo 
dc cobre com carbono produz cobre impuro, que é purificado por 
elctrúliscT 

A.á Nos quadros * seguir, as esferas verdes representam os átomos 
de um elemento c as esteias vermelhas, os átomos de um segundo 


elemento. Em cada caio, as figuras mostram ou uma mudança 
física ou uma mudança química. Identifique □ ripo de mudança. 


(»l 


<b| 


(ej 


rDn 

wH 

,$<0 

Cf r) 

SfO 

*&» 

Cc%t> 

-> CD 

c5p 


f 14 Fundamentos 


Ah 6 Quais dos quadros do Exercício A, 5 mostra uma substância 
que podería sor ütti Êit? 

A, 7 Diga. se as seguintes propriedades mo extensivas ou intensi- 
vas: ia) a tempcfíirura na qual o gelo derrete- (h) a cor do cloreto 
de níquel; íc! a energia produzida na queima da gasolina; kl □ 
preço da gasolina, 

A,B Diga se as seguintes propriedades são extensiva* ou inten- 
sivas: (a) o preço da platina; jb J a umidade da atmosfera; (c) a 
pressão de ar em um pneu; [d) a dureza do concreto. 

A. 9 A 5 seguinte* unidades podem parecer estranhas, mas já 
foram usadas. Imagine que elas foram incorporadas ao sistema 
SL Rccsercva cada valor com o prefixo SI apropriado, ia) 1QOO 
grãos; | hl 0*0] b.umans^c) 1 X lO 1 ' mutchkins. 

A, 10 A* seguintes unidades podem parecer estranhas, mas já 
foram usadas. Imagine que elxs foram incorporadas ao sistema SI. 
Reescreva cada. valor com o prefixo SI apropriado, (a) í X 10 " 
Mandinga, £b) L x 10 ^ palmas; íc) 1 x 10 ’ jins, 

A, 11 Expresse cm mililitros □ volume dc uma amostra de 1*ÜG 
copo de leite, considerando que 2 copo* ~ 1 quartilho c 2 quarti- 
lhos - I quarto. 

A, 12 A umdadeángstrom (1 k = 10 "ml ainda i muito usada 
para fpgUtrar medida* da* dimensões dc á turno* e molécula*. 
Expresse os seguintes dados cm ingsirons: |a) o raio de um ato- 
ítuj dc sódio, ISO pm (2 as); (b) o comprimento da luz amarela, 

S 50 nm (2 as), (c) Escreva um fator de Conversão único entre 
ingstronse nanõmítfoí, 

A, 13 Quando sc deixa cair uma peça de um metal inerte tuja 
massa é 1 11,32 g em um cilindro graduado que contém 23,45 mL 
dc água, o nivd da água sofre para 29*27 mL Qual t a densidade 
do metal (cm gramas por centímetro cúbico)? 

A. H Quando se deixa cair uma peça de um metal Inerte com 
massa 156,77 g dentro de um cilindro graduado que contém 
30,2 1 ml de água, o nível de água sobe para 43,95 ml. Qual é a 
densidade do metal {em gramas por centímetro cúbico)? 

.4,15 A densidade do diamante é 3,51 g-cm '. Â unidade pratica 
internacional (que não ê SI) para a pesagem de diamantes c o 
“quilate" (t quilate = 200 mg* exata mente). Qual é o volume dc 
um diamante de G,75Ü quilates? 

A. 16 Use dado* do Apêndice D para calcular o volume de 1,00 
onça de -ouro. 

A. 17 Um balão pesa 43,50 g quando vaio c 105,50 g quando 
cheio de água. Quando o mesmo baíao csía cheia de outra líquido, a 
nas» passa a scr 36,75 g. Qual c a densidade do segundo liquido? 

A,1B Que volume (cm centímetros eüfricos) dc chumbo idensida- 
dc 1 1,3 g'cm ] icm a mesma massa que 2l5 cm dc uma tora dc 
pau ^brasil {densidade 0 P 38 g-cm' 1 ')? 

A. 19 As espaçonaves sao comurrente forradas com alumínio 
para proteção contra a radiação. A camada de proteção adequada 
deve ter 20, g de alumínio por centímetro quadrado. Use dados 
do Apêndice D para calcular a espessura da proteção necessária. 

A, 20 Imagine que roda n massa dc um átomo csri concentrada 
nó núcleo,, uma rtírra dc raio t ,5 X 10- prru (â) Se a massa de 
um ãíDniD de carbono é 2*0 X 10 ' g„ qual é a densidade de um 
núcleo dc carbono? O volume dc urna esfera de raio r c JW' 1 - (b) 
Qual seria o raso da Tetra se iua marérja fosse comprimida ate 
ter a mesma densidade de um núcleo de carbono? (O raio médio 
da Terra c6,4 X IQ^km, c sua densidade media c 5,5 g-cm x ,) 

A, 21 Quantos algarismos significativos devem ser atribuídos ao 
resultado do seguinte cálculo? 


O/ffllGÓ x (273,15 + 1,2) 

l + 25 x "rm 

A. 22 Quantos algarismos significativos devem ser atribuídos ao 
resultado do seguinte cálculo? 

(604/1 1 + 0,53) X 321,81 X Í>,CK>1 NO 
3*530 X I0~ J 

A.23 Use os farores dc conversão do Apêndice 1 li c do final do 
livro para expressar a* seguinte* medida* nas unidade* listadas: 
(a) 4,82 nm cm pm; (b) 1,83 mL-nun cm mm*-*' 1 ; fc) 1,88 ng 
em kg; (d) 2,66 g‘cm em kg-m (c) 0*044 g-L 'em mg-cm *_ 

A-24 Use os fatores dc conversão do Apêndice 1 & c do final do 
livro para expressar as seguintes medida* naS unidades listadas: 
(a) 36 Lcm m'; fb) 45 g'L cm mg-ml. ! ;.(c) 1,54 mm'S cm 
nm-UrS '.(d) 7,01 cm-s em kni-h ! ; fc) U8S3,5Q?gâlão cm peso? 
litro (1 dólar = li + l pesos),. 

A35 A densidade de um mera! foi medida por dois métodos di- 
ferentes, Em cada caso, cakule a densidade e indique que medida 
é mais precisa, (a) As dimensões dc um bloco dc seção retangular 
de um metal foram 1,10 cm X 0*531 cm X 0,2 12 cm. Sua massa 
foi 0,21 3 g. !b) A massa dc um cilindro cheio dc água ate a marca 
dc 19,65 ml c 39 t 753 g. Quando uma peça do metal foi imersa 
na água, o nível suhiu para 20,37 mica massa do cilindro con- 
tendo o inecal foi 41,003 g. 

A. 2 6 Um químico -do Trustworthy Labs usou um conjunto de 
quatro expcnmcntos para dererminar a densidade do metal iru^- 

nésiocomo LóBgítn \l,67g<m \ i,69 g-cm el*69g-cm \ 

Um químico na Rigbton Labs repetiu as medidas mas encontrou 
os seguintes valores: 1,72 g-çm ’, 1*63 g em ', 1,74 gçm c 
1,36 g-cir. 1 ü valor aceito para a densidade do magnésio é 1 ,74 
g-cm \ O que você pode concluir sobre a precisão c a acuraria 
dos dado* do* químicos? 

A, 27 O* pontos dc referência em uma nova escala dc temperatu- 
ra expressa em são os pontos dc congelamento c de ebulição 

da água, igualado* cm 505X e 250-*X, rwpectjvwneme, (a) De- 
rive unta fórmula para converter temperatura* dn escala Celciu* 
para a nova escala, (b) A temperatura dc um ambiente confortá- 
vel é 22*C, Qual ê esta temperaRira cm *X? 

A. .2 8 Quando Anders Celsius propôs inicialmcntc sua escala, ele 
tomoú 100 como o ponto dc congelamento dá água c 0 como o 
pomo de ebulição, (a) A que temperatura 25°C conresponderia 
naquela escala? (b) A que temperatura 9Ê,6*I ; corresponderia 
naquela escala? 

A, 29 A velocidade máxima de uma gal infra no chão 1 14 ktn-h 
Calcule a energia cinética de uma galinha, cuja massa è 4,2 kg, 
que atravessa uma estrada em sua veLocidadc máxima. 

AJO Mane orbita o Sol com velocidade média igual a 25 km-s 
Uma nave espacial que tenta pousar cm Marte precisa ajustar- se à 
velocidade da órbita. Se a massa da nave espacial é 3*6 X lú' kg, 
qual é suã energia cinética quando *uã velocidade for igual i de 
Marte? 

AJ 1 Um veículo cuja massa c 2*8 t reduz sua velocidade dc 
100, krti-h para 50, km h ao entrar em uma cidade. Quanta 
energia podería ser recuperada cm vez d esc dissipar como calor? 
Ate que altura, desprezando o atrito c outra* perdas, essa energia 
poderia, ao ser usada, levar o veiculo ladeira acima? 

A 32 Qual é a energia rníruma que um jogador de futebol gasta 
ao chutar uma bola com massa 0,5 1 kg sobre uma trave dc 3,0 m 
dc altura? 
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A. 3 3 Tem sido dito ironicamente que o liníeo ejtercicso que 
alguma* pessoas fazem c levar um garfo à boca. Qual í a enerva 
gasta para levantar um garfo ebeio, de massa cotai 40,0 g, axé a 
altura de 0.50 m, 30 v«e$ durante uma refeição? 

A J4 Calcule a energia liberada quando um elétron c trazido do 
infinito até » distância de 53 pm de um próton, (Esta c a distância 
mais provável de se encontrar um elétron em um átomo de 
hidrogênio.) A energia liberaria quando um elétron e um próton 
formam um átomo de hidrogênio é 13,6 dcirom-voli (eV; \ eV = 
1,602 X 10 M J), Explique ã diterença. 

A .35 A expressão £ p = mgh aplica -se somente nas vizinhança* da 
superfície da Terra. A expres*io geral para a energia potencial de 
uma massa m á distância K do centro da Terra (de massa m i é 


E .= - Cm,m?A. Escreva R = R . +■ b^, em que R , è □ raio da Ter- 
ra,. c mostre que quando b^R eua expressão geral se reduz ao 
caso especial e encontre uma expressão parj g. Você vai precisar 
usar a expansão (I + x) 1=3 I -*+■*■* 

A-36 A expressão para a energia potencial de Coulomb ê multo 
semelhante i expressão da energia potência] gravitacLonal geral, 
dada no Exercício A. 35, Será que existe uma expressão semelham 
tc a£ r = urjfli, a mudança de energia potcmnal quando um elé- 
tron, muito afastado de um próton ic aproxima are uma distância 
b peque tu? Encontre a expressão da forma £ P = tgh, tom uma 
expressão apropriada para g, usando o mesmo proccdJ.mcnici- do 
Exercício A, 35, 


B ELEMENTOS E ÁTOMOS 


A ciência c n busca da simplicidade, Embora a complexidade do mundo pareça ilimitada, 
ela tem origem tia simplicidade fundamental que a ciência busca descrever. A contribuição 
da química para essa busca c mostrar como mdo que nos cerca - montanhas, árvores, pes- 
soas computadores, cérebros, concreto, oceanos -ê, de fato, constituído por um punhado 
de entidades simples. 

Os gregos antigos tinham a mesma ideia, Eles pensavam que havia quatro elementos 
- terra, ar, fogo e água - que podiam produzir rodas as outras substâncias quando combi- 
nados nas proporções corrct&s. Seu conceito dc demento é semelhante ao nosso, mas, sa- 
bemos agora, com base cm experimentos, que existem na realidade mais de 100 elementos 
que - em várias combinações - compõem toda a matéria da Terra [Fig. B. 1 ), 



FltiUKA U.l Amostras de elemeniluâ 
comuns. Em sentido horifio, a partir 
do bromo, líquido de cot marrom- 
-avermelhada, estão O mercúrio, líquidb 
prateado e os sólidos iodo, cádmio, 
fósforo vermelho e cobre. 


BJ Átomos 

Os gregos perguntavam- St o que aconteceria sc eles dividissem a matéria em pedaços cada 
vez menores. Haveria um ponto no qual teriam de parai; porque os pedaços não teriam 
mais as mesmas propriedades do conjunto, ou eles poderiam continuar indefimd amente? 
Sabemos hoje que existe um ponto em que temos de parar. Em outras palavras, a matéria 
è feita de partículas cnim.iginavelmcnte pequenas. A menor partícula possível de um de- 
mento é chamada de átomo. À história do desenvolvimento do modelo moderno do átomo 
c uma excelente ilustração de como os modelos científicos são construídos c revisados c 
contínua no Capímlo 1, 

O primeiro argumento convincente em favor dos átomos foi apresentado, cm 1807, 
pelo professor de escola elementar e químico inglês John Dalton (Fig. B.2). Ele mediu mui- 
tas vezes n razão entre as massas dos elementos que se combinam pata formar as substân- 
cias a que chamamos de “compostos 1 ” (veja a Seçlo C) e verificou que as razões entre as 
massas mostravam uma tendência. Ele encontrou, por exemplo, 8 g de oxigênio para cada 
1 g de hidrogênio cm todas as amostras dc água que estudou, mas que cm outro composto 


B.1 \ tomos 

B.2 Modelo nuclear 

0.3 isótopos 

B.4 Organização dos 

demunlns 


O Apêndice 2 D lista os nomes c 
os símbolos químicos de lodos 
OS elementos e dá a origem dõ$ 
sois nomes. 


O nome átomo vem do grego c 
significa H náo divisível". 



FIGURA H.2 John Dallan (176É- 
1 844), o professor inglês que 
ubuu medidas experimentais para 
sustenta que a matéfiaé formada 
por ilumus. 
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FIGURA B,3 Átomos individuais 
podem ser vistos como proiube* 
rançlas sobre a superfície de um 
solido a partir de uma técnica 
chamada microseopia rfi> varre- 
dura por tunelarnenm (MVT). Esta 
imagem mostra quanta infor mação 
pode ser armazenada nos álomos. 
As esferas amarelas são átomos de 
silício disiribuíduS m uma super- 
fície formada por átomos de ouro 
e silício em um arranjo que pode 
ser lido por um microscópio MVT, 
Estas pequenas tilas podem levar 
a um mçio de armazenamento de 
densidade muito alta. 



FIGURA Et. 4 Imagine uma mosca 
no centro deste estádio: seria esse 
o tamanho relativo do núdeo de 
um átomo se o átomo fosse am- 
pliado até u lamanbu dó esládíó. 


dos dois dementos (peróxido de hidrogênio), havia 16 g dc oxigênio para. cada 1 g de hi- 
drogênio. Dados desse tipo levaram Dalton a desenvolver sua hipótese atômica 

1 Todos os átomos de um dado elemento são idênticos. 

2 Os átomos dc dementos diferentes têm massas diferentes. 

3 Um composto utiliza uma combinação específica de átomos de mais de um elemento. 

4 Em uma reação química, os átomos não são criados nem destruídos, porém trocam de 
parceiros para produzir novas substâncias. 

Como veremos na Seção 6-3* a primeira suposição de Dalton teve de ser modificada porque 
hoje sabemos que os átomos de um elemento não são idênricos porque podem ter massa 
ligeira mente diferentes. 

Atualmente* a instrumentação de que dispomos fornece evidências muito mais diretas 
da existência dos átomos do que Dalton dispunha (Hg. B.3). Não existem mais dúvidas de 
que os átomos existem c que eles são as unidades que formam os elementos. N"a verdade, os 
químicos usam a existência dos átomos para definir o demento: um demento c uma subs- 
tancia composta por um único tipo de atonto, Até 2ÜÜ8, 1 12 elementos haviam siido des- 
cobertos ou criados, mas em alguns casos somente cm quantidades muito pequenas. Assim, 
quando o elemento 1 10 foi fabricado, somente dois átomos do elemento foram produzidos 
e* mesmo assim, eles duraram uma pequena fração dc segundo antes de se desintegrar. 

Toda a matéria é feita de várias combinações de formai simples da matéria , chama 
das elementos químicos. Um elemento é uma substância formada por um único tjpo 
de átomo. 

B.2 Modelo nuclear 

Desenvolveremos o modelo moderno de um átomo no Capítulo 1. No momento, tudo que 
precisamos saber é que* de acordo com o modelo nuclear corrente* um átomo é formado 
por um núcleo com carga positiva* que c responsável por quase toda a sua massa, cercado 
por elétrons com carga negativa f representados por e ). Em comparação com o tamanho 
do núcleo (diâmetro de cerca de 1 0 4 m), o espaço ocupado pelos elétrons é enorme (diâ- 
metro de cerca de 10 '* cem mil vezes maior), Se o núcleo de um átomo tivesse o tamanho 
de uma mosca no centro de um campo de beisebol, então o espaço ocupado pelos elétrons 
vizinhos seria aproximadamente igual ao tamanho do estádio inteiro (Hg. 6.4). 

A carga positiva do núcleo cancela exata mente a carga negativa dos elétrons circun- 
dantes. Em consequência, o átomo é eletricamente neutro (sem carga). Como cada elétron 
tem uma carga negativa* para cada um deles deve existir uma partícula com uma carga 
positiva dentro do núcleo- Essas partículas com carga positiva são chamadas de prótons 
(representados por p) e suas propriedades estão listadas na Tabela B.l. Um próton é prari- 
ca mente 2 mil vezes mais pesado do que um elétron. 

O número de prótons do núcleo atómico de um elemento é chamado de número atô- 
mico, Z, do elemento. Assim* por exemplo, para o hidrogênio, Z = 1, o que nos diz que o 
núdeo dc um átomo de hidrogênio tem um próton, O hélio tem Z = 2; logo* seu núdeo 
contém dois prótons, ílcnry Mosclcy, um jovem dentista britânico* foi o primeiro a determi- 
nar números atómicos com precisão, pouco tempo antes de ser mono em ação na Primeira 
Guerra Mundial. Mascley sobia que, quando os elementos são bombardeados com elétrons 
rápidos* eles cm irem mios X, Ele descobriu que as propriedades dos raios X emitidos por um 
elemento dependem de seu número atômico, e estudando os raios X de muitos elementos foi 
capaz dc determinar seus valores dc Z. Desde entâo, os cientistas determinaram o número 
atômico dc todos os elementos conhecidos fveja a lista dc elementos no final do livro). 

Os avanços tecnológicos da eletrónica* no início do século XX, levaram à invenção 
do cspcctrômctro de massas* um instrumento que permite a determinação da massa de 
um átomo (Fig, B,5), Os espectròmetros dc massas serão descritos com mais detalhes na 
Técnica Principal 6* no fim do Capítulo 18. A «pcccrometria de massas já foi usada na 
determinação das massas dos átomos dc todos os elementos. Sabemos agora, por exemplo* 
que a massa de um átomo de hidrogênio é 1,67 X 10 kg c que a dc um átomo de car- 
bono é 1,99 X 10 kg. Às massas dos átomos mais pesados não passam dc 5 X 10 * kg* 
aproximadamente. Sabendo a massa de um átomo, podemos determinar o número desses 
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átomos cm uma dada massa do elemento, simplesmente dividindo a massa da amostra peta 
massa de um átomo. 



Cálculo do número de átomos de uma amostra 

Quantos átomos existem cm um a flJüfim de carburtude mass-a 1 0 + 0 g.? 

Antecipe Como t» átomos sio muito pequenos, devemos rapetâr uni número muito grande. 
PLANEJE. í pretisu dividir a massa da anu» Ma pela massa de um átomo, 

RESOLVA A massa de um átomo de carbono ê 1+59 X 10 kg {dada no lextuk 


De\ r ■* (massa da a mostra )/[jnassa de um átomo)* 


X 


1.00 X U) 1 kg 

1,99 x IQ-* kg 


5*01 X IO 1 ' 



Avalie Como antecipamos, o número de átomos^ J.Ü3 X LO' , c muito grande. 


Lfflfl íipfJ em boa prática: Observe que tivçmos dç converter a unidade de massa que foi 
dada (gramas para a amostra! em unidadçsque sç cancelam (aqui, quilogramas ). f. sempre 
prudente converter todas as unidades nas unidades násiças 5L 

Teste H.l A À massa de wn átomo de ferro c 9,29 X 10 b ' kg. Quantos átomos dç íeiro 
existem em um ímã de ferro cuja massa é 2 5.0 g? 

[Reposta- 2.69 X Í0 :1 | 

Teste H.1I3 Um garimpeiro que procurava ouro em um riaçho do Alaska coletou J2,3 g 
de peças finas de ouro conhecidas como u pú de ouro", A massa de um aromo de ouro é 
3*27 X 10 ‘ \ Quantos átomos dc ouro ete coletou? 


No modelo nuclear do átomo t a ca rga posithw e quase toda a massa estão concentra- 
das no pequeno núcleo e os elétrons com carga negatsM que o rodeiam tomam quase 
todo o espaço, O número atômico é o número de prótons do núcleo. 


6.3 Isótopos 

Corno frequentemente acontece na ciência, uma técnica nova e mais precisa leva a uma desco- 
berta muitO tiripOrtántf. Quando 0 $ dentistas u$arAm Q$ pnmcifõS CSpectrÓmeirOS dè mas$£í, 
eles descobriram - o que causou surpresa - que nem todos os átomos de um elemento têm a 
mesma massa, Lm uma amostra de neonio perfeita mente puro, por exemplo, a maior pane 
dos átomos tem 3,32 X 10 ifl kg* isto c T certa dc 20 vezes a massa do átomo dc hidrogénio. 
Alguns átomos de neonio, entretanto, são cerca de 22 vtttS mais pesados do que o hidrogênio 
e, outros, cerca de 21 vezes mais (Fig, B.6), Os ires ripos de átomos têm o mesmo numero atô- 
mico c sào. sem nenhuma dúvida, átomos de ncõnio, 

A observação de que existem diferenças de massa entre os átomos de um elemento 
ajudou os cientistas a refinar o modelo nuclear. Eles perceberam que o núcleo atômico 
deve conter outras partículas subatômicas além dos prótons e propuseram que de também 
deve conter partículas eletricamente neutras, chamadas dc nêutrons (representados por nh 
Como os nêutrons nlo retn carga, sua presença não afeta a carga do núcleo nem o número 
dc elétrons -do átomo. Entretanto, eles aumentam substandalmcntc a massa do núcleo, 
tj por Isso, um número diferente de nêutrons no núcleo dá origem a átomos de massas 
diferentes, mesmo que os átomos pertençam ao mesmo elemento, Como podemos ver na 
Tabela B,l, nêutrons e prôions são partículas muito semelhantes* exceto pela carga. Eles 
são conhecidos como núdeons, 

Q número tocai de prútoits e nêutrons de um núcleo t chamado de número de massa, 
A, do átomo, Um núcleo que tem número de massa A é cerca de A vezes mais pesado do 
que um átomo de hidrogénio, cujo núcleo tem um só próton, Portanto,se sabemos que um 



FíCuRA B,3 Um especirtknEítnj 
de massas 4 usado para medir as 
massas dos átomos. Os elétrons 
saem do canhão de átomos e 
são acelerados po* um campo 
ma^náTLcro por uma diferença de 
potencial. Usa -se uma bomba para 
remtrvCF u àr. À rrtédida qutr muda 
,i intensidade do campo magné- 
tico, t> caminho dos íons acele- 
rados movimenta-se de A para C. 
Quando o caminho está em B, o 
detector de Tons manda um sina) 
para o registrador. A massa do idn 
é prupíwccotval à intensidade de 
campu magnético necessária para 
mcwi o feixe até a posição correta 
para acertar o dçíecttx. 



FIGURA B.6 Espectro de massas 
do neonio, A localização dos 
pitos- no eixo x dá a massa dos 
ilomos c as jnlçnsidaçlés dão o 
número relativo de átomos com 
cada massa. 


Outro nome, mais adequado, 
para O número dc massa c 
número de núcleottS. 
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O nome isór ttfro vem das 
palavras gregas para "o mesmo 
lugar”. 
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FKiUKA B.7 Oínúcletsd? 
diferentes isótopos do mesmo 
efemeniu tèm o mesmo numero 
de prótons, mas número diferente 
dtí nêutrurts. Estes Irés diagramas 
mostram a composição doí nú- 
cleos dos três isótopos do neônio, 
Nesta escala, o átumu deveria ter 
1 km de diâmetro. Estes diagramas 
não tím o objetivo de moslrar 
como os prótons e os nêutrons 
estão arranjados dentro do nikleo. 


TABELA B-.1 Propriedades das partículas subatômicas 


Partícula 

Símbolo 

Carga* 

Mjuh 

détxon 

t 

-1 

9*109 x 10“ 

próton 

P 

+ 1 

1,673 x IO 27 

nêutron 

n 

0 

1,675 X 10 i7 


* As çaifris síIlj iladji eo ma isiijlriplíKi da dí um pfótori, que, cm unidadei SI, vale 1 ,602 X 1Q ’ C 
£vç]i p Aptndtt J B). 


átomo c um certo número dc veies mais pesado do que um átomo de hidrogênio,. podemos 
deduzir o número de massa do átomo. Por exemplo, como a cspectrometria de massas 
mostra que existem irç$ tipos de átomos de neonio que são 20, 21 e 22 vezes mais pesados 
do que um átomo dc hidrogênio, podemos inferir que os números de massa dos três tipos 
de átomos de neônio sáo 20, 21 e 22, Como, para cada um deles, 2 = 10, esses átomos dc 
neònio devem comer 10, 11 e 12 nêutrons, respectiva mente (Fig. B.7). 

Os átomos que tem o mesmo número atômico (e pertencem ao mesmo elemento) e 
diferentes números dc massa sao chamados de isótopos do elemento. Todos os isótopos dc 
um elemento têm exatamoite o mesmo número atômico; logo, eles têm o mesmo número 
de prótons e elétrons. Um isótopo é nomeado escreve ndose seu número de massa após 
o nome do elemento, como cm ncõnio-20, ncônio-21 e ncònio-22. Seu símbolo é obtido 
escrevendo ‘Se o número de massa como um sobrescrito a esquerda do símbolo químico 
do elemento, como em ‘ Ne, ' Ne e ‘Ne. Ocasionalmente, coloca-se o número atômico do 
demento como um subscrito à esquerda, como na Figura B.7, 

Como os isótopos de um elemento têm o mesmo número dc prótons t o mesmo nú- 
mero de elétrons, eles têm essencial mente as mesmas propriedades físicas e químicas. En- 
tretanto , as diferenças dc massa entre os isótopos do hidrogênio sao comparáveis à massa 
atômica, o que leva a diferenças consideráveis cm algumas propriedades físicas e pequenas 
variações de algumas propriedades químicas. O hidrogénio tem três isótopos (Tabela B.2). 
O mais comum (H) nao tem nêutrons; logo, o núcleo é formado por um próton isolado. 
Os outros dois isótopos são menos comuns, mas sao tão importantes em química c física 
nuclear que recebem nomes e símbolos especiais. O isótopo que tem um nêutron ( : H) é 
chamado de deutério (D) e o outro, com dois nêutrons (’ H), de tritto (T). 



Teste B,2A Quantos prótons, nêutrons e elétrons existem cm (a) um átomo de nitrogê- 
nio-! 5; (b) um átomo de fcrro-5é? 

[gtípottaí (a) 7,8, 7; fb) 26, 30, 2ÓJ 

Teste B*2B Quantos prótons, nêutrons e elétrons existem em (a) um átomo de oxigê- 
nio- 16; (b) um átomo de uránio-236? 


Os isótopos de um elemento têm o mesmo número atômico, mas diferentes números de 
massa, Seus núcleos têm o mesmo número de prótons, mas número diferente de nêutrons. 


B.4 Organização dos elementos 

Existem 1 12 elementos conhecidos* dos quais £8 ocorrem em quantidades significativas na 
Terra c são considerados como naturais. A primeira vista, a ideia dc ter de aprender suas 


TABHA B .2 Alguns isótopos de elementos comuns 


Elemento 

Símbolo 

Número atómico, Z 

Número dc massa, A 

Abundância (%) 

hidrogênio 

'H 

1 

1 

99,985 

deutério 

H o li D 

1 

2 

0,015 

trílio 

Vl ouT 

1 

3 


carbonn-12 

U C 

6 

12 

98,90 

carbono- 1 3 

IJ C 

6 

13 

1,10 

oxigénio- 16 

*0 

8 

16 

99,76 


* R.i d ioarivD, v i da cana. 
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propriedades pode parecer imposs ivel. A tarefa se toma mais fácil - e mais ímtrosantt - 
devido a uma das mais importantes descobertas da história da química. Os químicos des- 
cobriram que, ao serem listados na ordem crescente do número atômico c arranja dos cm 
linhas comendo urn certo número deles, os elementos formam famílias cujas propriedades 
têm tendências regulares, O arranjo dos elementos que mostra as relações entre famílias ê 
chamado de Tabela Periódica ida está impressa no começo deste livro e repetida, de forma 
esquemática, na Fig- B.S)* 

As colunas verticais da Tabela Periódica são chamadas de grupos, Esses grupos identifi- 
cam as principais famílias dos elementos. As colunas mais altas (Grupos 1,2 e 13/111 até 13/ 
VIII) são cbam-idas de gmpOs principais da Tabela, As linhas horizontais ião chamadas dc 
períodos c São numeradas decima para baixo. As quatro regiões rcUTlgukíCS da Tabela são 
chamadas de blocos e, por razões relacionadas com a estrutura atómica (Seção 1.13), são 
também chamadas de s, p, d c f. Os membros do bloco d, com a exceção dos elementos do 
Grupo 12 (o grupo do aincoí, são chamados de metais de transição. Como veremos, esses 
elementos têm caráter de transição entre qs metais do bloco s, que reagem vigorosamen- 
te, e os metais menos reativos do lado esquerdo do bloco p. Os membros do bloco f, que 
aparecem na parte inferior da tabela principal (para economizar espaço), sào os metais dc 
transição internos A linha superior desse bloco, começando pelo lantámo [elemento $7) T 
do Período 6, inclui os lantanoidcs (conhecidos tradicionalmenre como ^lan canídeos^), e a 
linha inferior, começando pelo acrinio (elemento 39), do Período 7, são os actinoidcs (Co- 
nhecidos mais comumente como "'actinídeos*). 

Alguns dos grupos principais tem nomes especiais que refletem as propriedades co- 
muns dos danemos daquele grupo. Os danemos do Grupo 1 são chamados dc metais 
alcalinos, São, todos, metais macios c brilhantes que fundem em temperaturas baixas, 
'lodos produzem hidrogênio em contato com a água (Fig, B.9) - o lítào moderadameme, 
mas crescendo em violência à medida que descemos no grupo. Os elementos cálcio (Ca), 
estrondo (Sr) e bário I.Ba), do Grupo 2, são chamados de metais alcalino-terrosos, mas 
o nome é frequentemente estendido aos demais membros do grupo. Os metais do Grupo 
2 tém muitas propriedades cm comum com os metais do Grupo 2 r mas suas reações são 
menos vigorosas, 

lado extremo direito daTabda, no Grupo 1Ô/VÍII, estio os elementos conhecidos 
como gases nobres, Eles têm esse nome porque se combinam com muito poucos elemen- 
tos -des sào quimicamente neutros, Dc tato, até a década dc 1960, des eram conhecidos 
como “gases inertes ** t porque se pensava que não se combinavam com elemento algum. 
Os elementos do Grupo Í8/VII1 são gases incolores e inodoros. Os vizinhos dos gases 
nobres são os halogènios do Grupo 17/VLI. Muitas das propriedades dos halogênios mos- 
tram variações regulares, do flúor (F) aO cloro (CS), ao bromo (Br) ç aò iodo (1)* O flúor, 
por exemplo, tem cor amarelo-pálida e ê um gas quase incolor; o cloro é um gás amarelo- 
-esverdeado; o bromo, um líquido marrom -avermelhado; c o iodo, um sólido roxo-escuro 


FIGURA B. Et Estrutura da Tabela 
Periódica, com os nomes de algu- 
mas regiòes t* grupus. Oi grupos 
são as colunas verticais, numera- 
das de I a I B. Os pe-nudus sao as 
linhas horizontais, numeradas tíe I 
d 7 to Ptfíodo 1 ú i linha superior 
- hidrogênio e heliq r ç não çstá 
numerada na figurai. Os elemen- 
tos do grupo principal são os dos 
Gíupos 1, 2 e 1 3-1 8j (untameme 
com d hidrogênio. Os Crupos 1 
e 2 formam o bloco s; os Grupos 
3-1 2, o bloco d; e os Gíupos ! 3- 
1 6, o bioco p. 


A história da descoberta das 
relações periódicas por DmÜrri 
Meoddtev pode ser encontrada 
no Quadro 1.2. 

Em algumas versões da Tabela 
Periódica, você poderá encontrar 
uma notação diferente para os 
grupos, com os gases nobres 
colocados no Gtupo Vtn, VULÁ 
ou VIIIU. Essas alternativas estão 
na cabeia impressa, no começo 
deste livro. 

Em algumas versões da Tabela 
Periódica, os lantanoidcs 
Começam no lanciniu (demento 
57] c, Cn actinoides, no actinio 
(elemento 89). 



FIGURA B.Ó Os metais alcalinos 
reagem pom a igua, ptqduzindo o 
gãs hidrogênio e calor, O potássio 
reage vijgqrü&amãnle, produzin- 
do (anlo calor que o hidrogênio 
produz :du iílLeixieia-SO. 
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FIGURA B. lí Todos os metais 
podem ser deíof mados por mar- 
teladas.. O ouro chega a furmar 
ymj folha tão fira que a luz pode 
atravessá-la. Aqui, é possível ver a 
Suz cu umatham.3 através da folha 
de ouro. 


FIGURA B-1 fl Os hafogênios são elementos coloridos. Da esquerda para a direita: o cloro é um gás 
amarefo-esverdeado; o bromo é um líquido marrom -avermelhado (seu vapor preenche o frasco); e o 
iodo é um sólidu rúxó-éSCurO (observe os pequenos Cristais], 

(Fig,, B. 10). Todos os halogcnios ocorrem, no forma elementar, como moléculas diatômi- 
caí: Fd 0 1$ Br, e l lt 

No topo da Tabela Periódica, sozinho, esta o hidrogênio. Algumas Tabelas colocam o 
hidrogênio no Grupo lj outras, no Grupo 17/VI1; e outras, ainda, em ambos os grupos, Nós 
vamos tratá-lo como um elemento muito especial c não o colocaremos cm nenhum grupo. 

Os metais são, em sua maioria, sólidos. Somente dois elementos (mercúrio e bromo) 
são líquidos nas temperaturas comuns e somente 11 sao gases. Os elementos são classifica - 
dos como metais, não metais e mctalcidcs; 

Um metal! ccmdus eletricidade, tem brilho, é maleável e dúctil- 

Um não metal não conduz eletricidade e não é maleável nem dúctil. 

Um metatoide tem a aparência c algumas propriedades de metal, mas se comporta 

quimicamente como um não metal, dependendo das condições. 

Uma substancia maleável (da palavra latina para 44 martelo *) pode ser martelada até 
transformar- sc em folhas finas (Fig, B.ll). Uma substância dúctil (da palavra latina para 
“alongamento”) pode ser alongada em fios. O cobre, por exemplo, é um metal. Ele condui 
eletricidade, tem brilho quando polido e é maleável. í tão dúctil que é facilmente transfor- 
mado cm fios. O enxofre, por outro lado, é um nào metal. Lsse sólido quebradiço amarelo 
não conduz eletricidade e não pode ser transformado em folhas finas por pressão, nem em 
fios. Ai distinções entre metais e metaloides e entre metaloide$ e não metais não são muito 
precisas (e nem sempre são feitas), mas os sete elementos mostrados na Figura B.12, na 
diagonal entre os metais, à esquerda, c os não metais, à direita, são frequen temente consi- 
derados metaloides* 

A Tabela Periódica é um sumário muito útil das propriedades dos elementos. Mesmo 
se nunca tivéssemos ouvido falar do ósmiq (Os), poderíamos olhar a Tabela Periódica e ver 
que ele é um metal, porque fica à esquerda dos metaloides (todos os elementos do bloco d 
são metais]. Semelhamemente, mesmo se os químicos não tivessem investigado as reações 
do radónio iRn) - que é um gás radioativo perigoso poderíamos antecipar que ele se 
parçce com os demais ftases nobres, pãrticuUrmente com o seu vizinho imediato do Grupo 
íã/VW, o xenónio (Xe), e forma muito poucos compostos. A medida que você trabalhar 


ti™ 



FIGURA B.12 Localização dos sele elementos comumente chamados de melaloides; esses ele- 
mentos têm características de metais e de nào metais. Outros elementos. notada mente o berílio e o 
bismuto, são algumas vezes incluídos nessa classificação, G boro (BL embora não tenha a aparência 
de urn mu; dl. ê incluído purque se parece quimicamente tom o silício (Si). 


Exercícios F2i 


com cstc testo c encontrar um novo demento, c uma boa ideia ir buscá-lo na Tabela Perió- 
dica .identificar &eu$ vizinhos t tentar predizer suas propnedades- 

A Tabela Periódica ê um arranjo dos elementos que reflete suas relações de família. 
Os membros do mesmo grupo normalmente mostram a mesma tendência nas proprie- 
dades. 


CGNHECIMEISTTGS QUE VOCÊ DEVE LJGMINAR 

3 1 Dcífrcvrr a estrutura dc um ilomo. 

J 2 Encontrar o número dc átomos em uma dada musa dc um 
elemento | Exemplo BJ I. 


-J 3 Encontrar o número dc nêutrons, prótons c elétrons dc um 
i*ornpo (Tcsrc B.2), 

J 4 Descrever a organização da Tabela Periódica c as Caracteris* 
ucas dos elememos cm diferentes regiões da Tabela. 


EXERCÍCIOS 

B,1 A massa de um átomo dc berílio é 1,50 x 1Q iB kg, Quan- 
tos átomos de berílio existem em 0 t 210 g dc unt fÜmc dc berílio 
usado como janela dc tubos de raios X? 

B.2 A massa dc um átomo de flúor é 3,16 x 10 :k kg. Quintos 
átomos dc flúor estão presentes em um tanque de 3 n í 0 L dc gás 
flúor? A densidade do gá* flúor no unque é 0,777 g L 
BJ Dc o número de prótons, nêutrons e elétrons dc um átomo dc 
U) boro-ll; (bj ‘‘B; [c) fõíforo-^Is [d) 'Tf. 

B,4 Dêo número de próton*, nêutrons e elétrons de uni átomo de 
|a] tátio, "H; IbJ "Ga; fc) Klcnin-7$; (d) Í4 'G o, 

B.5 Identifique o isótopo que icm ãromo* com (a) 1 17 nêutrons, 
77 prótons c 77 eletrims; íb] 12 nêutrons, 10 prótons c JO elé- 
trons; (c] 2H nêutrons, 23 prõron* e 23 elétrons. 

B.6 Identifique o isótopo que tem átomos com [a] 106 ncutrOrtS* 
76 prótons e 7ó elétrons; |'b] 30 nêutrons, 2S prótons c2B elé- 
tron*; (c] 21 nêutrons, 20 prótons e 20 elétrons. 

B.7 Complete a seguinte Eabe’a: 


FJonetuo 

Símbolo 

Préifliu 

NKiHut 

Eltiíons 

NúmcrO 

demasia 


v a 







30 



65 




20 

20 


Eaneãnio 



$0 




B-,3 Complete a seguinte rabeia: 


Ekmcnio 

Símbolo 

EVótoni 

Nòilnmi 

Elétrons 

Número 
de m»U 

Atmíu 





ISO 









74 



184 




30 

15 



B.9 (aj- Que características têm cm comum os átomos dc aigó- 
niD-40 T pncássso-40 e cálcio-40? (bl Em que eles são diferentes? 
(Pense nos número* c ripos de partículas subatômicas.} 

B.10 U\ Que Características tem cm comum os átomos de ittàil- 
ganés-ÍJ, írrro-56 cníqud-58? (bi Em que ele* são diferente*? 
(Pense nos números de cida tipu de partícula Subatómiea.) 


BJ1 Determine a fração da massa total de um átonio dc Fe que 
c decorrente dos [a] nêutrons; (b) prótons; (e) elctrons, (d) Qual c 
a massa dc prótons de um automóvel dc 1,00(J c? Suponha que a 
massa rota l do veículo c devido ao 

BJ2 (a) Deter mine o número total dc prórons, nêutrons c 
elétron* de uma molécula de tetra fluortto de carbono, CF*, 
supondo que iodos os átomos sãn dos isótopos ruais csrávcís 
dos elementos, (b) Qual é a massa total de prótons, nêutrons e 
elctrons dc uma molécula de tctrafluoneto dc carbono? Calcule as 
três cnas&as- 

B„13 Nomeie os elementos [a] Sc; l b| Sr; fc' S; (d) Sb. Verifique 
seus numeros de grupo na Tabela Pcnódica. Idenmftque cada um 
como metal, não metal ou metabide. 

B.14 Nomeie os elementos [a] P fb) Pr; fc) Poj, (d) Pd. Verifique 
seus número* dc grupo na Ta bela Periódica. Identifique cada um 
como metal, nâo metal ou metabide. 

B.15 Escreva o símbolo do a) estrôncio; fb] xenonio; (cj silício, 
Classifique cada um deles como metal, não metal ou moalotdc, 
13.16 Escreva o símbolo do (a) tá Lio; (bl európio; (cl cádmio. 
tXiss: fique cada um deles como metal, não mera 1 ou meta lorde. 
BT7 Liste os nomes, os símbolos e os números atómicos dos 
halogcnlo*. Identifique o çsrado ílejco normal dc cada um. 

BA 8 Liste os nome*, o* símbolo* e os numeros atômicos do* 
metais alcali nus. Caracterize suas rcaçòcs com a água e dêcCRVfc a 
tendência de *eu* ponto* de fusão. 

B.19 Identifique na Tabela Periódica o bloeo a que pertencem o* 
seguintes elementos: (a) zircõnio, (bj As, (c) Ta, (d| bário, ic] Si, ff] 
cobalto. 

B.2D Descreva três propriedades físicas típicas dos fa] metais; (b 
não metais, 

321 Identifique o elemento que tem átomos com 1 18 nêutrons 
e número de massa 200 e determine o número de seu grupo na 
Tá bela Periódica. O elemento é um metal, um não metal ou um 
metaloidc? 

E.22 Identifique o elemento que tem átomos com 74 nêutron* 
e número de massa 127 e determine o número de seu grupo na 
Tabçla Periódica, Q elçmenro é um metal, um não meral ou um 
metabide? 
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C.t Q que são compostos T 

C2 Moléculas e compostos 

moleculares 

C,3 íons e compostos 

Sônicos 



fICUHA C"_1 O ermiíne elçmenlar 

queima com uma chama azul e 
pruduz cí gis dcpw> dióxido de 
enstoíre, um composto de eoKoírie 
e oxigénio. 


As ligações são discutidas com 
mais detalhes nps Capítulos 2 e 3. 


O nome íon vem da palavra 
grega para “ir”, porque as 
partículas carregadas vão 
ao encontro de um eletrodo 
carregado óu fogem dele. 


üs prefixos lVíí- t an- vêm das 
palavras gregas “para baixo” e 
“para cima 1 ’. Os íons com cargas 
opostas viajam em sentidos 
opostos quando colocados em 
um campo cUtriÊO. 


C COMPOSTOS 


Os poucos elementos que constituem nosso mundo combinam-se para produzir a matéria 
cm uma aparentemente ilimitada variedade de formas, Basta olhar para a vegetação, a car- 
ne, as paisagens, os tecidos, os materiais de construção c outras coisas ã nossa volta para 
apreciar a maravilhosa variedade do mundo material, Uma parte da química é a análise; a 
identificação dos elementos que se combinaram para formar uma substância. Outro aspec- 
to da química é a síntese: o processo de combinar elementos para produzir compostos ou 
de converter um composto em outro, Se os elementos são o alfabeto da química, então os 
compostos são suas peças de teatro, poemas c histórias. 


C J G que são compostos? 

Um composto é uma substância eletricamente neutra formada por dois ou mais elementos 
diferentes cujos átomos estão em um proporção definida. L'm composto binário é forma- 
do por dois elementos, A água, por exemplo, c um composto binário de hidrogênio e oxigê- 
nio, com dois átomos de hidrogênio para cada átomo de oxigénio. Qualquer que seja a 
fome de água, sua composição ê a mesma. Sem dúvida, uma substancia com uma razão 
atômica diferente nlo seria água! O peróxtdo de hidrogénio (H^O,), por exemplo, tem um 
átomo de hidrogênio para cada átomo de oxigênio. 

Os compostos podem ser classificados como orgânicos ou inorgânicos. Os compos- 
tos orgânicos contêm o elemento carbono e, normalmente, também o hidrogênio. Existem 
milhões de compostos orgânicos, inclusive combustíveis, como o metano ou o propano* 
açúcares, como a glicose e a sacarosrçe a itiaíor parte dos medicamentos. Esses compostos 
são chamados de orgânicos porque se acreditava, incorretamente, que só poderiam ser 
sintetizados pelos organismos vivos. Os compostos inorgânicos são iodos os demais com- 
postos, Eles incluem água, Sulfato dc cálcio* amónia, sílica, ácido clorídrico e muitos outros, 
ÂLém disso, compostos muito simples de carbono, partícula rmenie o dióxido de carbono 
c os carbonatos, que incluem o giz (carbonato dc cálcio), são tratados como compostos 
inorgânicos. Os compostos imcrmctilicos são compostos inorgânicos formados quando os 
átomos dc dois metais se ligam em proporções específicas. São exemplos o nicinol, NiTí, 
que é usado em arames ortodônticos, armações flexíveis de óculos e tubos que se expandem 
nas artérias para aumentar o fluxo dc sangue (srenfí); Ag,Sn, usado em obturações dentá- 
rias, e FeCo, usado em imãs. 

Em um composto, os elementos não estão apenas misturados. Seus átomos estão 
unidos, ou ligados, uns aos outros dc maneira específica, devido a uma reação química 
fveja a Seção A). O resultado c uma substância com propriedades químicas c físicas 
diferentes das dos elementos que a formam. Quando o enxofre se queima no ar, por 
exemplo, ele se combina com o oxigênio para formar o dióxido de enxofre. O enxofre, 
um sólido amarelo* e o oxigênio, um gás inodoro, produzem um gas incolor, irritante c 
venenoso (Eíg. C.l). 

Os químicos determinaram que os átomos podem ligar-se para formar moléculas ou 
podem participar de compostos como íons: 

Uma molécula é um grupo discreto de átomos ligados em um arranjo especifico. 

Um íon é um átomo ou um grupo de átomos com carga positiva ou negativa. 

Um íon com carga positiva é chamado de cátion e um íon com carga negativa, de inion. 
Assim, um átomo de sódio com carga positiva é um cátion, representado como Na , Um 
átomo de cloro com carga negativa é um ânion, representado como Cl . Um exemplo de 
cátion ^poliatõmico" (muitos átomos) é o íon amónio, NHj + , c um exemplo dc ânion polia- 
tórnico é o íon carbonato, CO T ’ . Observe que este último tem duas cargas negativas. Um 
composto ió nitro ê formado por íons, em uma razão tal que o total é eletricamente n curro, 
Um composto molecular 6 formado por moléculas eletricamente neutras. 

Em geral, os compostos binários formados por dois não metais são moleculares e os 
formados por um metal e um não metal são iônicos. A agua (H,0) é um exemplo de com- 
posto molecular binário e o cloreto de sódio (KaCl) c um exemplo de composto ionico 
binário, Como veremos, esses dois tipos dc compostos têm propriedades características e o 
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conheci mento do tipo dc composto que estamos estudando pode dar informações impor- 
tantes sobre suas propriedades. 

Os compostos são combinações de elementos nas quais os átomos de elementos di- 
ferentes estão em uma razão constante e característica . Um composto ê classificado 
como molecular se eíe é feito de moléculas e como tônica se é feito de iotts. 


C.2 Moléculas c compostos moleculares 

A fórmula química dc um composto representa sua composição cm termos de símbolos 
químicos. Os subscritos mostram o mime no de átomos de cada elemento que estão presentes 
na menor unidade representativa do composto. Para compostos moleculares, é comum usar 
a fórmula molecular, uma fórmula química que mostra quantos átomos década tipo de ele* 
mento estão presentes cm uma única molécula do composto, Assim, por exemplo, a fórmula 
molecular da água é H.O, isco é* cada molécula contém um átomo de O e dois átomos de 
H. A fórmula molecular da estrona, um hormônio sexual feminino, é C, S H-,G-, mostrando 
que uma molécula dc estrona contem IS áto-mos de C, 22 átomos dc H e 2 átomos de O, A 
molécula de um hormônio sexual masculino, a testoscerotia, apresenta pouca diferença. Sua 
fórmula molecular é Q*H, ,G,. Pense nas consequências desta pequena diferença! 

Alguns elementos também existem na forma molecular. Exceto os gases nobres, to- 
dos os elementos que são gases na temperatura normal são moléculas dlatomícas, isto é, 
moléculas que só têm dois átomos. As moléculas do gás hidrogênio, por exempio, contêm 
dois átomos dc hidrogênio e são representadas por H*. A forma mais comum do oxigênio 
contém moléculas diatômicas e é conhecida formalmente como dóxigênio, Q lr O enxofre 
sólido existe como moléculas S K e o fósforo, como moléculas P+. 0 nitrogênio e todos os 
halogênios existem como moléculas diatômicas: N-,F,, Cl,, Br, e I 2 . 

A fórmula estrutural indica como os átomos estão ligados, mas não mostra seu ar- 
ranjo no espaço tridimensional. Por exemplo, a fórmula molecular do metanol é CH^Q, 
e sua fórmula estrutural c mostrada em (lí: cada linha representa uma ligação química (a 
ligação entre dois átomos) c cada símbolo, um átomo. As fórmulas estruturais são muito 
claras, mas sào incomodas. Por isso, os químicos as condensam c escrevem, por exemplo, 
CH,OH para representar o metanol. Esta fórmula estrutural “condensada” indica os agru- 
pamentos de átomos e resume a fórmula estrutural completa, Na maior parte dos casos, 
os símbolos c subscritos representam átomos ligados ao demento precedente na fórmula, 
Um grupo de átomos unidos a outro átomo da molécula é colocado entre parênteses. For 
exemplo, o mctil-propano (2) tem um grupo metfla ( — CHJ unido ao átomo dc carbono 
central dc uma cadeia dc três carbonos c sua fórmula estrutural condensada é escrita como 
CHjCHíCHjlCHj ou HC(CHJ j; 

A riqueza da química orgânica vem, em pane, do fato de que, embora quase sempre o 
carbono- forme quatro ligações, cie pode formar cadeias c anéis muito variados. Outra fonte 
de sua riqueza é que os átomos de carbono podem ligar-» uns aos outros por vários tipos 
de ligações químicas. Veremos no Capítulo 2 que os átomos podem juntar-se a partir dc 
ligações simples, indicadas por uma linha simples (C — C); ligações duplas, representadas 
por uma linha dupla (C=C)íc ligações triplas, representadas por uma linha tripla (C— C), 
Um átomo de carbono pode formar quatro ligações simples, duas ligações duplas ou qual- 
quer combinação que resulte em quatro ligações, como uma ligação simples e uma tripla. 

0$ químicos orgânicos encontraram um modo dc representar estruturas moleculares 
muito complexas de maneira muito simples, sem mostrar os átomos de Ce H expIJcítamen- 
te. Uma estrutura de linhas representa uma cadeia de átomos de carbono por uma linha em 
ziguezague, na qual cada linha curta indica uma Ligação c o fim de cada linha, um átomo 
de carbono. Os átomos diferentes de C e H são explicitados. As ligações duplas são repre- 
sentadas por uma linha dupla e, uma ligação tripla, por uma linha tripla. Como o átomo 
dc carbono forma sempre quatro ligações nos compostos orgânicos, não há necessidade de 
mostrar explicitamente as ligações C — H. Basta completar mentalmente a fórmula com o 
número correto de áromos de hidrogênio: compare a estrutura de linhas do 2-dorobutano, 
CHjCHCICHnCH; (3a) com a fórmula estrutural (3b . As estruturas de linhas são particu- 
I ar mente úteis no caso de mo lécu ias complexas, como a testosterona (4). Elas serão usadas 
ocasional mente nos primeiros capítulos deste livro e serão explicadas com mais detalhes 
no Capítulo 18, For enquanto, basta saber que uma estrutura de linhas é uma forma de 
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apresentar a “conectividade" de uma molécula, um retrato dos átomos que se ligam c como 
des o fazem. 

Outro aspecto importante de um composto molecular é sua forma. A representação 
pictográfica das moléculas que mostra mais precisamente suas formas é a feira por gráficos 
de computadores das estruturas calculadas, Um exemplo £ o modelo de bolas dc uma mo- 
lécula de etanol, mostrado na hi.g_C.2a. Os átomos são representados por esferas coloridas 
(observe que não são as cores reais dos átomos! !• que sc ajustam umas às outras. Os raios 
dos átomos são determinados por cálculos, já que os átomos não tem superfícies rígidas, e a 
superfície mostrada usa um corte limite da densidade eletrônica, norma Imente 90 ou 95%. 
Outra representação da mesma molécula, chamada de modelo de bolas e palitos, é mostra- 
da na Fig. C2b. Cada bola representa a localização dc um átomo e os palitos representam 
as ligações, Embora esse tipo de modelo não represente a forma molecular tão bem como o 
modelo de bolas, é mais fácil de desenhar e de interpretar. 

Os químicos usam vários outros tipos dc imagens para representar a estrutura mo- 
lecular. Uma estrutura de varetas é muito semelhante à de bolas e palitos, porém, sem a$ 
bolas. Os átomos diferentes são representados por cores diferentes nas extremidades das 
varetas que os ligam. As estruturas de linhas e as estruturas dc varetas (lembre-se de 4) são 
dteis para mostrar a estrutura dc moléculas complexas. Mais sofisticadas do que qualquer 
uma dessas representações são as imagens que mostram a distribuição dos elétrons na 
molécula. A nuvem na Fig. C.2d, por exemplo, mostra como os elétrons se distribuem na 
molécula deetanoh éwn exemplo dc uma superfície dciscdensidade c dá uma ideia muito 
real da forma dc uma molécula (no entanto, c difícil interpretá-la cm termos da localização 
dos átomos). A Fig. C.2e mostra o mesmo diagrama, porém a superfície de isodensidade 
tornou-se transparente e uma estrutura em varetas foi colocada em seu interior, para faci- 
litara interpretação. 

Os químicos precisam, também, conhecer a distribuição das cargas elétricas de uma 
molécula porque ela afeta as propriedades físicas c químicas. Para isso, etes usam, às vezes, 
uma superfície dc potencial eletrostático fuma superfície “elpot”) na qual a carga é calcu- 
lada em cada ponto da superfície de isopotencial e mostrada em cores diferentes, como na 
Fig. C2f. À tonalidade azul indica que a carga positiva dos núcleos supera a carga negativa 
dos elétrons naquele ponto, A tonalidade vermelha indica o oposto. 


FIGURA C.2 Reprêttmtãçòêb 
de uma molécula de etanoh (a: 
modelo de bolas, {b) bolas e 
palitai, tc) varetas, (d) superfície 
de isodensidade, (e) superfície 
transparente de isaçtensidadç, (1) 
superfície òe potencial eletrostáti- 
co ('elpot"). 



FIGURA C. 3 Um sólido iònico 4 
um ananjo de cálions e ânions dis- 
postos em uma corta ordem. Fiú 
ilustração mostra o arcanjo dos cé- 
lions sódio (Na ") e ãnions cloreto 
(O ; em um cristal de cloreto de 
sódio {o sal de cozinha comum), 
Ah faces do tiistai e-htàu onde as 
camadas de íons se interrompem. 


PoKfo para pensar: Que tipo de representação de moléculas você usaria para estudar as 
distancias de ligação? E o volume da molécula? 

Uma fórmula molecular mostra a composição dc uma molécula cm termos dos áto- 
mos de cada elemento presente, tis tifos diferentes de modelos moleculares são usados 
para enfatizar características moleculares diferentes. 

C.3 íons e compostos tônicos 

Se quisermos visualizar os compostos ionicos, teremos de imaginar um grande número de 
cárions e ànions, juntos, em um arranjo regular tridimensional. Os íons se ligam pela atra- 
ção entre as cargas opostas. Cada cristal dc cloreto de sódio, por exemplo, c um conjunto 
ordenado com um número muito grande de íons Na e Cl que se alternam (Fig. C.3). 
Cada cristal de uma picada dc sal contem mais íons do que codas as estrelas do universo 
visível. 

O modelo nuclear do átomo explica facilmente a existência dc ioní moruMtòmicos 
(íons dc um átomo]. Quando um elétron é removido de um átomo neutro, a carga dos 
elétrons remanescentes na o mais cancela a carga positiva do núcleo {Fig. C.4). Como um 
elétron tem uma unidade de carga negativa, cada elétron removido de um átomo neutro 
deixa um cátion com uma unidade de carga positiva. Assim, um cânon sódio, Na , é um 
átomo de sódio que perdeu um elétron, Quando um átomo de cálcio perde dois elétrons, 
toma-sc o íon cálcio, com duas cargas positivas, Cai", 

Cada elétron ganho por um átomo aumenta a carga negativa em uma unidade (Fig. 
C.5). Por isso, quando um átomo de flúor ganha um elétron, torna-se o íon fluoreto, com 
uma carga negativa, F . Quando um átomo de oxigénio ganha dois elétrons, toma-sc o íon 
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óxido, com duas cargas. O' , Quando um átomo dc nitrogênio ganha três elétrons, toma-se 
ü íon nitreio, com tièscirg&s, N 1 

A Tabela Periódica ajuda a dererminar que tipo de íons um elemento pode formar e 
que cargas cie pode assumir Mais detalhes serão fornecidos no Capítulo 2, mas podemos 
adiantar os padrões, Uma tendência importante c que os elementos metálicos - os que estáo 
ã esquerda da Tabela Periódica - formam, nor ma Iro eme, cátions pela perda de elétrons. Os 
elementos não metálicos - os que estão à direita da Tabela - formam, comumenrc, ánions 
pdo ganho dc elétrons, Por isso, os metais alcalinos formam cãtions c os ha legemos for- 
mam ánions, 

A Figura C.6 mostra outro padrão observado nas cargas dos íons. No caso dos ele- 
mentos dos Grupos 1 e 2, por exemplo, a carga dos íons c igual ao número do grupo. 
Assim, o césio, do Grupo I, forma íons Cs; o bário, do Grupo 2, forma ions À 
Figura C.6 mostra, também, que os elementos do bloco d e alguns dos metais mais pesa- 
dos dos Grupos 13/llí e 1 4/1 V podem formar cátions com cargas diferentes. Um átomo 
de ferro, por exemplo* pode perder dois elétrons para formar o Fe : ou trés elétrons para 
formar o Fe" . O cobre pode perder uni elétron para formar o Cu ou dois elétrons para 
formar o Cu' , 

A Figura C.7 lista alguns dos ánions comuns cm compostos. Vemos surgir outro pa- 
drão: um elemento do lado direito da Tabela forma um anion com carga negativa igual 
à distância entre o grupo do elemento e o dos gases nobres. O oxigénio está dois grupos 
afastado dos gases nobres e forma o ícm óxido. O' , O fósforo, que está três grupos afasta- 
do, forma o íon fosfeco, P . Mais especificamente 1 se o número do Grupo é iV {no sistema 
1-18), a carga dos ánions que se formam é K - 18, 

O padrão de formação dc íons pelos elementos do grupo principal pode ser resumido 
cm uma regra simples; para os átomos mais à esquerda ou mais ã direita da Tabela Perió- 
dica, os átomos perdem ou ganham elétrons até atingir o número de elétrons do átomo do 
gás nobre mais próximo. 

Por isso, o magnésio perde dois elétrons e toma-se Mg” , que tem o número de elétrons 
do átomo de neònio. O selênio ganha dois elétrons c torna-se Se" , que tem o número de 
elétrons do criptónio. 

Os efewifRÍíjts metãUcOS normttlmenle formam çniitms, OS eUmentos não rtetiUfCOS 
normalmente formam ánions . As cargas dos tons motioatômicos estão relacionadas 
ao grupo a que pertencem na Tabela Perió d i ca . 
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FIGURA r.fi Cãlions típicos formados por alguns eEemenios selecionados da Tabela Periódica, Os 
metais de transição (Crtipos 3-1 T ‘ formam um grande número de citiuns variados. .Mostramos aqui 
apenas alguns deles. 



FIGURA C.J Um álomo de sódio 
fieutío i'ã esquerda) é fomnaífo por 
um núdKt) mm 1 1 prótons cir- 
cundado por 1 1 elétrons. Quando 
um dus elétron* 4 perdida, ps to 
elétrons restantes só cancelam a 

târga de IÜ pTÜluns. O íún resul- 
tante íà diíçita^ tçm gm# carga 
total positiva. 



FIGURA C5 Um. ãlomo neulro 
de flúor lã esquerda) é formado 
pur um núclErti eufn 9 prútuns cir- 
cundado pó* 9 elétrons. Quando 
o átomo ganha um elétron, as 9 
cargas positivas dos prótons só 
cancelam 9 das cargas dos lü elé- 
trons. Q ípn resultante ià direita) 
tem uma carga negativa. 
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FIGURA C7 Âmuns rrxmoatumi- 
cos típicos formados- por algum 
eSemenlos selecionados da Tabela 
Periódica- Observe que a carça; de 
cada íon depende do número de 
seu grupo. SumenCe us não metais 
formam âniom rnonoatômícos nas 
condições usuais. 



ã íon ojíbonaro, CO 



6 lcnn Ítíií/LEO, Pü^' 1 



identificação da carga provável dc um íon monoatomico 

Que íons faj o nitrogênio e (bj o cálcio provavelmente formam? 

Aitttcipe O nitrogênio é um nio metal, logo, espera-se que ele forme um ánion. O cálcio é 
um metal, logo espera-se que ele forme um cácion. 

PLANIEJE [dem dique o grupo a que cada elemento pertence e decida se ele tende a perder 
ou .1 ganhar elétrons para atingir a número dç elétrons dg gin nobre miri próximo. Co- 
mu mente, um nàg metal fgrma um ánion dc çarga N — 13 e um metal dos Grupos 1 ou 2 
forma uírt cátion de carga N, em que N é o número do grupo. 

RESOLVA 



Teste d A Que íons (ai o iodo e (b) o alumínio devem formar? 

[Resposfjj: (a) íon íodeto, I ; fb) íon alumínio, Al ] 
TCÍte C.1R Que íons (a) o enxofre ç (b) o potássio devem formar? 


Muitos íons sâo di atômicos» isto é, sao formados por dois átomos ligados; outros sao po- 
li atômicos, isto c T são formados por tres ou mais átomos Ligados. Em ambos os casos, des 
podem ter carga total positiva ou negativa. Assim» o íon cianeto, CN , é diatômico e o íon 
amónio, NH/, c poli atômico. Os ânions po! ia tò micos mais comuns são os oxoãnions, 
anions pollatômicos que contêm oxigênio. Eles incluem os ânions carbonato, CO, 1 ; ni* 
trato, NOj’j fosfato» PO + ; e sulfato, SOj , O íon carbonato (5}, por exemplo» tem três 
átomos de O ligados a um átomo de C» além de dois elétrons adicionais. O íon fosfato (6) 
tem quatro átomos dc O ligados a um átomo dc P, com três elétrons adicionais. Veremos, 
no Capítulo 2, por que desenhamos algumas dessas estruturas com ligações duplas. Por 
enquanto» basta saber que isso é necessário para garantir que cada átomo esteja formando 
o número correto dc ligações. 

As fórmulas dos compostos íómeos e dos compostos moleculares significam coisas di- 
ferentes. Cada cristal de cloreto de sódio tem um número total diferente de ciiions e anions 
de qualquer outro cristal. £ impossível especificar o número de íons presentes como sendo 
a fórmula desse composto sónico, porque para cada cristal teríamos uma fórmula diferente 
e os subscritos ficariam enormes. Entretanto» a razão entre o número de cátions e o número 
de anions c a mesma cm todos os cristais c a fórmula química mostra isso. No cloreto dc 
sódio, existe um íon Na para cada íon Cl \ togo, sua fórmula é NaQ. 0 cloreto de sódio é 
um exemplo de composto iônico binário,, um composto formado por íons de dois elemen- 
tos. Outro composto binário» CaCI J+ é formado por íons Ca' e Cl na razão 1:2, necessária 
para a neutralidade eletrônica. 

Ai formulas dos compostos que contém íons poliatômioos seguem regras semelha ntes. 
No carbonato de sódio, existem dois íons Na (sódio) pata cada CO- 1 {íon carbonato); 
logo, sua fórmula é Na : CO,. Quando um subscrito tem dc ser adicionado a um íon poliatô- 
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mico, o íon c escrito entre parênteses, como enn (NHJjSO„ em que (NHJ* significa que no 
Sulfato de amónio existem dois tons NH., (amónio} para cada íon SO/ (sulfato). Os íons 
sempre se combinam de tal forma que as cargas positivas e negativas se cancelam: todos os 
compostos são eletricamente neutros . 

Nonnalmente não falamos cm uma “molécula” de um composto iônico. Entretanto, 
ê útil poder reconhecer um grupo representativo de íons que tem o número de átomos 
dados pela fórmula, Esse grupo de íons c chamado de fórmula unitária, A fórmula unitá- 
ria do dorcto dc sódio, NaCl* por exemplo, é formada por um íon Na c um íon Cl . A 
fórmula unitária do sulfato de amónio, (NH.J>SO„ é formada por dois íons KH q e um 
íon SO/ „ 

Podemos determinar, com frequência, se uma substancia é um composto iônico ou 
molecular analisando sua fórmula. Os compostos binários moleculares normfllmtmt são 
formados por dois não metais (como hidrogénio e oxigênio, os elementos da água). Os 
compostos iônicos sào, norma Imente, forma dos por uma combinação de um metal e um ou 
mais pão metais (como potássio, enxofre e oxigênio, os elementos do sulfato de potássio* 
K ? $Oj- Qí compostos fónicos com u mente contêm um metal, As principais exceções são 
os compostos do íon amónio, conto o nitrato de amónio, que são iônicos embora todos os 
elementos presentes sejam não metais. 



Previsão da fórmula unitária de um composto iônico binário 

Escreva a fórmula dü composto iõmcü binário que se forma entre o magnésio e o fósforo. 


PLANEJE Identifique as cargas do cátion e do ãnion e determine os números detes que 
tarem a carga total ser igual a zero. 


RESOLVA 



Tehte C.2A Escreva .1 fórmula do composto iônico bina riu formado pur (a) bário e bro- 
□ ü; (b) alumínio e oxigênio. 

[Rrsposíd: (a) BaBt\; (b) Al >0,1 

Teste C. 2 B Escreva 3 fórmula do composto iônico binário formado por |a) lítio e nitrogé- 
nio; (b) estrôncio e bramo. 


xAglomeradoH de íons, CO-mú 
Nâ‘Cl" , existem na fase gás e 
em soluções concentradas cm 
água. Neste caso, sâo chamados 
dc pares de ions e não dc 
moléculas. 
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A fórmula química de um composto tônico mostra a razão entre o número de átomos 
de cada elemento da fôrmuLi unitária. A fórmula unitária de um composto sónico é 
um grupo de iom com o mesmo número de átomos de eadú elemento , como aparece 
em sua fórmula. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

_l 1 Distinguir entre ir.o lc tuias* :ons c átomos. 

D 2 Identificar camposios como orgânicos ou inorgânicos e 
como moleculares ou iénicfli, 

3 Usar vános mcLosdc representar moléculas c de escrever 
fórmula-s- 


J 4 Prever o cátion ou o inion que um elemento do grupa prin- 
cipal dí Tabela Periódica d!cvç formar (f-xçmplo C-l )- 

□ 5 Interpretar fórmulas químicas cm termos do número de 
átomos presentes de cada tipo. 

□ h Prever as fórmulas dc compostos fónicos binários (Exemplo 

Cã). 


EXERCÍCIOS 

Cl Cada osii a das caixas abaixo iem ou uma mistura* ou um 
único Composto, ou, ainda, um único elemento. As esferas azuis 
representam átomos de um eEemenm e as esferas verdes, átomos, 
de outro eteoiemo. Identi fique* em rada caso* o tipo do conteúdo. 


0_0 


O Q 

0% 

o o 

íbi 

O 

c o 


Cã Cada tuna das caixas abaixo tem ou uma mistura* ou um 
único composto* ou, ainda, um único elemento. As esferas azuis 
representam átomos de um elemento c as esferas verdes* átomos 
dc outro elemento. Identifique, cm cada caso, o tipo do conteúdo. 




C3 Ü compraio sacro fila £ amarelo e 6 encontrado nas penas 
de pássaros c em flores, A xantofila contêm átomos de carbono, 
hidrogênio e oxigênio na razão 20:23:1. As moléculas tem seis 
átomos de oxigênio- Escreva a fórmula química da xantofila. 

C.4 A valinomidru é um antibiótico usado no tratamento da tu* 
bereulose, tia contêm átomos dc carbono* hidrogênio, nitrogênio 
e oxigénio na ratão 15:1:3, Cada molécula tem dezoito átomos 
dc oxigénio. Escreva a fórmula química da valinomicma. 

C.S Nas seguintes estruturas moleculares dc bolas e palitos, a 
cor cinza indica carbono; a cor vermelha* oxigénio.; a cor branca* 
rurrogénin; e a cor verde* cloro. Escreva a fórmula química de 
cada estrutura. 



C6 Escreva a fórmula química de cada estrutura de bolas e pali- 
tos. Para o código dc cores* veja o Exercício C.5. 



C.7 Decida se os seguintes elementos são propensos a formar um 
cátion ou um ârsson e escreva a fórmula do ion mais provável: 

(a) césio; (b) iodo; (cl selénio; {d} cálcio. 

C.S Decida se os segumies elemenros são propensos a formar um 
cátion ou um ãnion e escreva a fórmula do ion mais provável: 

(a) tel úrio; (b) bário; {c) rubídio; fd" bromo. 

C.9 Quantos prótons, neurrons e elétrons existem cm ;a) Ée T ' ; 
(c) ki Br i(d) 7J As J ? 

C.10 Quantos prótons* nêutrons c detrons existem cm (al '^Cu' 1 ; 

C. 1 1 Escreva o símbolo do ían que tem (ai* 9 prótons* 10 nêu- 
trons e iDclcrrons; (b) 12 prótons, 12 nêutrons e 10 elétrons; 

(c) 52 prótons* 76 nêutrons e 54 elétrons; (d) 37 prótons, 4p 
nêutrons e 36 elétrons. 

C,12 Escreva o símbolo do ion que tem (a) 11 prótons, 13 
nêutrons e 10 detrons; (b) 13 prótons, 14 nêutrons c 10 elétrons; 
(c) 34 prótons* 45 nêutrons e 36 elétrons^ (d) 24 prótons, 2$ 
nêutrons e 22 elétrons. 

C.13 Escreva a fórmula de umcompasio formado pela combina- 
ção de (a) Al e Tq (b) Mg e O; (c) Na e S* (d) Rb cl. 

C.14 Escreva, â fórmula de umCúmpõStõ formado pela combina- 
ção dc (a) Mg e N* (b) Ga e $; (o) Ba c €3; (d) K e Sc. 

C,15 Um elemento d* grupo principal e do Período 3 forma os 
seguínres compostos jâmeos: EBt-, e EjO,. (a) A que grupo o de- 
mento E pertence? íbj Escreva o nome e o símbolo do elemento E, 
C.16 Um demento d d grupo principal c do Períod o 3 íarma o 
composto molecular HjÊ ç o composto iónicQ Na^E- {?) A que 
grupo o elemento E pertence? {b) Escreva o nome e o símbolo do 
demento L 


D .1 Nomes dosCitions f2 9 


C.17 Determine a fração da massa roía! de um átomo de ,B Tii 
devido a: ia) nêutrons; |b: próionq {c) dclron^ ídl Qual é a 
massa de prótons em unia rada de ntãnio de bicicleta de massa 

30. kg? Suponha que a massa total da roda c devido ao "Ti, 

iVoIdi As massas dos prótons c nêutrons livres são ligeiramen j 
ré maiores do que suas massas nos átomos, logo a resposta è 
aproximada. 

C. 18 {ai Determine □ número total de prótons, nêutrons e 
dttrons de um* molécula de água, ITG, supondo que csrão prr 
sentes somente os isótopos mais Comuns, H e llL Q. |b Quais sào 
a$ massas iora>s de prótons, nêutrons e elétrons nesta molécula 
de iguaí {ri Que tração de sua própria massa c decorrente dos 
nêutrons de sçu corpo, supondo que você ê feiro de água dçsse 
tipo de molécula? Nota\ As missas de prótons c nêutrons livres 
são Ligeiramente maiores do que suas massas nos atamos, logo, a 
resposta c aproximada - 

C. 19 Os seguintes compostos contém ións poli atômicos, (a) 
Esçrçva a fórmula do comparo formada por ínpis sódio e tons 


hLdrogcnofosFLto (HPÜ ; " ). ;b> Escreva a formula do carbonato 
dc amónio, formado por tons amónio {NTH 4 ") c íons carbonato 
{CO," f. (c) A fórmula do sulfato de magnésio e MgSO.; qual c a 
carga do cáiion m CuSCV (d) A formula do fosfato dc potássio c 
K P0 4 ; qual c a Carga do cition cm Sn PÜji ; r 

C.20 Os seguintes com postos contêm íons poliatôrmeos. {a) 
Escreva a fórmula do composto formado por ions sódio c ions 
cromatd QOp L {bj Escreva a fórmula do sulfito de amónio, 
formado por ions amónio {NH, l e íons sulfito l$0 L (e) A 
fórmula do sulfato dc manganês] II) é MiiSU^; qual c a carga 
docirion no Co ,[SOJ/ d; A fórmula dn hidrogcnofosfaro de 
potássio é K.HP0 4 ; qual é a carga do cátton cm Ft^íFU^í 
C l. 2 I Ident if] que as seguintes substi ncias com o elementos, com- 
postos moleculares 011 composto* iónicos- (a|* HCl, <bl S„ (c) CoS 
<d)Aq (ej CSj, (fj SrBr^ 

Cil Ident i fi que as segui rires substâncias corri o demento*, com- 
postos moleculares ou compostos itmicosi (ai NiO-, (bt NaF, (c) 
Xe 1 ld)P«{c)NH ií tf)CO + 


Ü NOMENCLATURA DOS COMPOSTOS 

Yiuiros compostos receberam nomes informais, nomes comuns, antes de sua composição 
ser conhecida. Os nomes comuns incluem nomes como, por exemplo,, água, sal, açúcar* 
smonta c quartzo* Um nome Mstcmãiiço, por outro tado, revela os elementos presentes c, 
em alguns oasos, 0 arranjo dos átomos, A nomeação íiütmátka dos compostos, a chamada 
nomenclatura química, segue um conjunto simples de regras descritas nesta seção. 

DA Nomes dos cátions 

O nome de um cãtion monoaiômico é o nome do elemento que o formem, precedido da 
palavra ídíí, como, por exemple», “íon sódio* para Na . Quando um elemento pode for- 
mar mais dc um tipo de cáiion, como os íons Cu ' e Cu" do cobre, usamos, para distingui - 
4o&, o número dc oxidação, isto c, a carga do cátlon, escrita cm algarismos romanos, oitre 
parênteses, logo após o nome do elemento. Assim, o Cu é o íon cobre(l) e o Cu é o ton 
cobrcfU). O Fe J c o íon ferro(ll) c o Fe co íon ferroí III). A Figura C,ó mostrou que a 
maior parte dos metais de transição forma roaiide um tipo de íon e, por isso, a menos que 
tenhamos outras in forma çõe$, teremos dc incluir 0 número de oxidação nos nomes dc seus 
compostos. 

Alguns sistemas mais antigos de nomenclatura ainda sào usados. Alguns cátions* por 
exemplo* eram nomeados com os sufixos -oíq € 'ico para os íons com cargas menores e 
maiores, respectivamenie, Para complicar ainda mais, essas terminações eram adicionadas 
ã forma latina do nome dos elementos. Nesse sistema, os íons dc ferroí II) eram chamados 
de íons ferrosos e os íons dc ferroí III), dc íons fcrricos (veja o Apêndice 3C), Não usaremos 
esse sistema neste texto* mas você poderá encontrá-lo e deve ser capaz de entendê-lo. 

Dd-se aos cátions monoaíõmicos o nome dos elementos, precedido peia palat^m ton, 
Nü Citso dos elementos que funmlm rrtãiS de um cdtiúri t iiitltíi-se u numero de oxida- 
ção, em algarismos romanos, para indicar a carga. 

D .2 Nomes dos ânions 

O nome dos ãnions monoatômicos, como o íon Cl do cloreto de sõdco, í formado peb 
adição do sufixo -efo à primeira parte do nome (a “raiz* do nome do elemento b precedido 
pela palavra ioti, como se vc na lista de ãnions da Tabela D, 1. Assim, 5 ro íon sulfeto, Q 
íon O" , da cal (CaO), uma exceção, é o íon oxido. Em geral, não é necessino dar a carga, 
porque a maior parte dos elementos que formam ániom mono atómicos forma somente 
uma espeeie de íon. Os íons formados pelos balogénios sao chamados coletivameníe de 
íons haiogttttío c induem os íons fluorcTo (F ), cloreto [Cl |. brometo < br ) c iodeto (I ), 


D,1 S orne* dos cá ! io ns 
D .2 .Nomes dos ãnions 
D.3 Nomes dos compostos 
fônicos 

D.4 Nomes dos compostos 
inorgânicos moleculares 
D.5 Nomes de alguns 
composlos orgânicos 
comuns 


Nd numendaturj química, ú 
número de oxidação c olpunaí 
vez& chamado de número 
de Siock. cru homenagem ao 
químico atenuo Alfrçd Stock, que 
criou 6tc sistema dc numeração. 
Os números de oxidação são 
discutidos mais detalhadamente 
nas Seções K c 2.S, 
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TA BE IA 0.1 Ânions com uns e teus àc idos 


Ãnion 

Acido 

Ãdiün 

Ácido 

íon fluòrrto, F 

acido fluQrídncü*, HF 
(fluoreto de hidrogênio) 

íon nitxiio* NO^ 

ácido nirroso, HN0 2 

íon clorero, Cl 

ácido clorídrico*. HO 
ídurtio dc hidrogênio) 

íon nitrato, NO > 

ácido nítrico, HNO, 

íon brometo, Br 

ácido broínídricc', HBr 
(bromeio de hidrogênio) 

íon fosfato, PG/ 

íon hidrngcnofosfstn, HPO/ 

íon di-hidrogenoíosfato, HTO," 

ácido fosfórico, H,PO, 

íon todeío, 1 

ácido Lodidnco% Hl 
ííodeto dc hidrogênio] 

íon sulfito, 5Q 

ion h idrogcruHsu) fí ro, HSÜ, 

ácido sulfuroso, H : £Ü, 

íon óxido* Oj 
íon hidróxido,, ÜH 

água, H .O 

ion sulfato, SO/ 

íon hidrogcnossulfato, HSO^' 

ácido sulfúrico» H ,S0 4 

ion sulfetD, 5' 

inn h id rogtnossu Ifçuj, Hí 

ácido hidmgcnosíulfurico*, H,S 
(suLícto dc hidrogénio) 

íon hipoclorito, CEO 

ácido hiptKloro5o T HCIQ 

íon cianeto, CN 

ácido cianídrico*, HCN" 

(cianeto de hidrogênio) 

íon dorito, C10 ; 

ácido doroso t HCtO,. 

íon acetato* CH t Cü, 

ácido acético, CH ,COOH 

íon doraro* QO t 

ácido dórico, HClO, 

ion carbonaío.CO/ 
íon hidrogenucarhcnatD 

( bicarbonato), HCO., 

ácido carbónico, H ; COj 

íon perdoraro, CtO, 

ácido perdórico, HClO* 


'Xoaic da soluçãu do composto díssolndo cm água- O nome do compo-no, cm si, está entre parênteses. 


Hipa vem da palavra grega para 
"abaixei 

Per c a palavra Latina para 
M aoxm de tudo"* sugerindo que 
3t tiabilidadt do danenro para 
combinar-sc com o oxigênio está 
toralmcntc satisfeita* 


Os íons poliatômicos [veja a Seção Q incluem os oxoânions, que são íons que con- 
têm oxigênio (veja a Tabela D, TL Se só existe um oxoânion de um demento, seu nome ê 
formado pela adiça o do sufixo -ato à raiz do nome do demento, como no íon carbonato, 
CO, J . Alguns elementos podem formar dois tipos de oxoâmons» com números diferen- 
ces de átomos de oxigênio, e é preciso distingui -Los. O nitrogênio, por exemplo» forma 
MO? c N0 3 , Nestes casos, o íon que tem o maior número de átomos dc oxigênio 
recebe o sufixo -ato e o que tem o menor número de átomos de oxigênio, o sufixo -jíq. 
Assim, NO, ê nitrato e NO, é nitrito. O íon nitrato e uma fome importante de nitro- 
gênio para as plantas e é adicionado a alguns fertilizantes (como o nitrato dc amónio, 
NH 4 NO,)* 

Alguns elementos - particular mente os halogêníos - formam mais de duas espécies de 
oxoânions, O nome do oxoânion que tem o menor número dc átomos dc oxigênio c forma- 
do pela adirão do prefixo hipo - e do sufixo *ífo à rate do nome do elemento, como no íon 
àfipêdorito, CIO , O oxoânion que tem o maior número de átomos de oxigênio é nomeado 
pela adição do prefixo per- e do sufixo -afo à rate do nome do elemento, Um exempio é 
o íon perclorffío, ClO t . As regras para nomear os íons poliatômicos estâo resumidas no 
Apêndice 3 A e exemplos comuns estão listados na Tabela D.L 

O hidrogênio está presente em alguns ânions. Dois exemplos são HS e HCO, . Os 
nomes desses ânions começam com o prefixo “hidrogeno". Assim, 1 iS é o íon hidrogenos- 
sutfcto c í ICOj é o íon hidrogcnocarbonato, Em um sistema mais antigo dc nomenclatura* 
mas que ainda é muito usado, um ânion que contém hidrogénio é nomeado com o uso do 
prefixo bi-, como no íon bicarbonato, HCO, . Se dois átomos de hidrogênio estão presen- 
tes na fórmula, como em H ; PO, , o inion c nomeado com o prefixo “dí-hidrogaro", neste 
caso, di-hidrogenofosfato. 


I Teste D.l A Escreva (a) o nome do ínn IO e íb) a fórmula do íon hidrogenossulfito- 

[ Resposta; (a) Hipoíoditoí (b) HSO/J 

Teste D.l R Escreva (a) o nome do íon HjAsQ, ç (b) a fórmula do íon çlorato- 


Os nome* dos ânions monoatómicos terminam em -eto. Os oxoânions são ânions 
qitç contêm oxigênio. Na mesma série dc oxoânions „ o sufixo -ato indica um núme- 
ro dc átomos dc oxigênio maior do que o sufixo -ito r Em uma série de três ou mais 
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TA Bl L A I J.2 Prefixos usa dos nos nomes dos compostos 


Prefixo 

Significado 

Prefixo 

Significado 

mono- 

1 

hepta- 

7 

di- 

2 

octa- 

8 

tri- 

3 

nona- 

9 

tetra- 

4 

deca 

10 

penca- 

5 

ufideca- 

11 

hexa- 

6 

dodeca- 

12 


OXüÁA i um, a pntfixü per- ifuJira O numero mãximu de átüntoS de üXigêrtiü e ú prefixa 
bipü- f o número mínimo de átomos de oxigênio. 

0.3 Nomes dos compostos iõnicos 

O nome dos compostos iõnicos c formado pelo nome do ânion seguido pela preposição de c 
pelo nome do çárion* sem a palavra íon.. Adiciona-se O número dc oxidação do citlon se mais 
de uctiâ carga é poüiivcl. Entretanto, se o eirinn vem de um dementg que $ó existe cm um 
estado de carga (como na Fig. C.é), □ número de oxidação é omitido. Nomes típicos incluem 
cloreto de potássio ÍKCI), um composto que contem K c Cl T e nitrato de amorno (NI ItNOj), 
que contem os tons NH^ e NO, , O doreto de cobalto que cortem íons Co* (CoCLl c 
chamado de doreto dc cobattofll) c o que contêm ion& Co 1 {CoCJ^ ê chamado de domo 
de coba]to(LLI }. Observe que o número de íons cloreto é determinado pdo balanço de cargas. 

Alguns compostos tónicos formam cristais que incorporam uma proporção definida de 
moléculas dc água, alem dos íons do próprio composto, Esses compostos são chamados dc 
hidra tos. O sulfato dceobre(tt), por exemplo* existe nornialmente na forma de cristais azuis 
de composição CuSG^SH.O. O ponto que aparece na formula é usado para separar a dgud 
de hidratação do resto da fórmula e o número que aparece antes de H-,0 indica o número 
de moléculas dc água década fórmula unitária, 0 onmç dos hidraloí é formado pelo nome 
do composto, adicionando- sC a palavra hidratado c um prefixo grego para indicar o núme- 
ro de moléculas de agua encontradas em cada fórmula unitária (Tabela D..2), O nome do 
composto CuSO^SHjOj a forma azul comum desse composto* c sulfato dc cobre(II) penta- 
-hidratado. Quando esse composto é aquecido* a água de hidratação perde-se c os cristais 
aíuis SC esfarelam em um pó branco (Fig. D- 1 )', 0 pó branCO é ô próprin CtlS0 4 , Quando 
queremos destacar que o composto perdeu a água de hidratação, usamos a palavra anidro. 
Assim* CuSO* 6 o sulfato dc cobrcdü anidro. 



FIGURA O.t Cristais azuis de 
sulfato de cobfeíjl) penta-hidra- 
tack) [CuS0|-SH ; 0) perdem água 
acima de I SffC e formam ym pó 
branco anidro (CuSOj. Quando Sé 
adiciona água. o sólido readquire 
a cor azul. O sulfato de cobre 
anidro tem fone atração pela água 
« nurmaCmenie tem cor az ululara, 
pela reação com a ig-ua áa ar. 


.A distinção é importante; se 
socc compra sul faro dc sódio 
dcca-liid ratado* Na.SOy ÍOH.Q, 
em v« da forma anidra, Na 3 S0 4 , 
estará comprando multa água? 
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Como nomear os compostos tônicos 


BASE CONCEITUAL 

O übictivü da. nomenclatura química è ser simples Sém ser 
Ifiibígui. As nomenclaturas dos Compostos tônicos c rnolc- 
colares utiiízjm procedimentos diferentes; portanto* é impor- 
tante identificar primeira mente o tipo de composto de inte- 
resse. Para nomear um composto iônico* damos nomes aos 
íons presentes e depois combinamos esses nomes. 

PROCEDIMENTO 

Etapa 1 Identifique o cition e o ànion (veja a Tabela DJ ou 
□ Apéndicç 3A„ sr pcccssirio). Para encontrar o número de 
oxidação do cition* determine a carga necessária para cance- 
lar a carga total dos ànions. 

Etapa 2 Escreva o nome do anion, Se oãnion é monoaròmi- 
co, mude a terminação do nome para -efo. 

Etapa 3 Escreva o nome do cânon, precedido da preposição 
de. Se ú mriat pode ter mais, de um número de oxidação (a 
maior parte dos metais de transição e dos grupos 12 a 1 5/V), 
identifique sua carga usando um algarismo romano. 


Para um oxoámon: 

(a) Para elemento que formam doiv oxoánipns, dé ao íon 
que tem o númçro maior de átomos de oxigênio o sufixo 
-alo e ao que tem o menor número dc átomos de oxigê- 
nio, o sufixo - to. 

ib) No caso dos elementos que formam uma série de qnarro 
tjxoinions, adicione o prefixo -hipo ao nome do oxoi- 
o i Ur que tem o menor número de ãtumus de oxigênio. 
Adicione o prefixo -per ao oxoãnton que tem o maior 
número de átomos de oxigênio. 

No l.íüo Jl- iJLLrjus ãniop.h poliatómicos, encontre o nome do 
íon na Tabela D.l ou no Apêndice 3 A. Se hidrogênio estiver 
presente* adicione '"hidrogeno" ao nome do ániem. 

Etapa 4 Se aparecerem moléculas de água na fórmula* o 
composto í um hidrato. Adicione o termo hidratado c um 
prefixo grego adequado que corresponda ao número que está 
na frente de H-.D, 

Para ver cumo essa* regras se aplicam, veja o Exemplo D.l. 
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Nomear compostos inorgânicos íô nicas 

De nomes a (a) CrCl t -6H ; Ü e fb) BafCLOJj. 

PLANEJE Use as regras da Caixa de Ferramentas IX 1, 

RESOLVA 

Etapa 1 Identifique o cãtion c o ãnion. 

ía) CrC]jt ■ ÊHjO: C )t*\QT (bl BaíClOJ,: Ba 2- , 00~ 

Etapa 2 Dl o nome do cárion, incluindo a carga do metal de transição na forma de 
algarismos romanos entre parênteses, Observe que em (a) existem três íons Cl, togo, 
a carga do crômio deve ser +3. 

crómiollllj bário 


Etapa 3 Dê o nome do ãnion. Componha o nome do composto na ordem; ãnion, a 
preposição ^de" e o nome do cátion. 

cloreto de crómio( LM ) perclorato de bário 


Etafrn 4 Sc H : 0 está presente na fórmula, adicione a palavra hidratado e o prefixo 
grego adequado. 

cloreto de crómio! 111 l hex a -hidratado 

Teste D.2A Dê 0 nome don compostos la) NiCl ; ,'2H,0; (b) AlF,; (c! Mn(IÜ\)i. 

IJÍfjpüífj: ja)doretO de níqurl([[) di- hidratado; 
(b) ftiícjrcío de alumínio; (c) iodito de manganês! íí)] 

Teste D.2B Dê o nome dos compostos (a) AuC3 (bj ClaS; (cl Mn O .. 


Oi compostos fónicos sâo nomeados começando -se peto nome do ãnion, seguindo-se 
a preposição de e o núme dt j cation (com seu número de oxidação). Qs hidmtos são 
nomeados adicionando-se a palavra hidratado e um prefixo grego que indica o núme- 
ro de moléculas de água da fórmula unitária. 


TABELA D.3 Nomes 
comuns de alguns compostos 
moleculares simples 


Fóiniula" 

Nome comum 

NH, 

amorna 

NhH + 

hidrJíLEia 

NH.OH 

hidroxLbmsna 

PH, 

fosfuia 

NO 

óxido nítrico 

N.O 

oxida nltrasa 

C-H, 

nilrno 

C.Hj 

acetileno 


'Por razões históricas, as fórmulas 
moleculares dm COnfXHTOS binirun 
de hidrogênio dos ck^nemc* do 
Grupo 1ÍW sio cstriiítv etim os 
dementas, do Grupo 1 Í/V na frente. 


D*4 Nomes dos compostos inorgânicos moleculares 

Muitos compostos inorgânicos moleculares simples são nomeados usando-se os prefixos 
gregos da Tabela D .2 para indicar o número de átomos de cada tipo presente. Os prefixos 
não slo necessários se só ocorre um átomo do elemento. O NQi, por exemplo, c o dióxi- 
do de nitrogênio. Uma importante exceção a esta regia é o monóxido de carbono, CO. A 
maior parte dos compostos moleculares binários - compostos moleculares formados pór 
dois elementos - tem pelo menos um elemento do Grupo ló/VJ ou 17A1L. Esses elementos 
sâo citados em primeiro lugar no nome, com o sufixo -eíoi 

tricloreio de fósforo, PCI, óxido de dinitrogenio, NUO 

hexaflnoreio de enxofre, SF h pentóxido de dínitrogênio, N,O s 

Algumas cxccçõcs a essas regras sâo os óxidos dc fósforo c compostos, que são mais conhe- 
cidos por seus nomes comuns. Os óxidos de fósforo se distinguem pelo número de oxidação 
do fósforo, que é calculado como se o fósforo fosse um metal e o oxigénio estivesse presente 
como Ü : . Assim, P,O t é nomeado como óxido de fósforo! 111], como se fosse (P 1 r ),(0" e 
o composto como óxido dc fósforo! V), como sc fosse (P 5 h(ü' ) |ia . lisses compostos, 

no entanto, são moleculares. Certos compostos binários moleculares, como KH, e H,ÍX 
têm nomes comuns, que são muito mais usados (Tabela D.3). 

As fórmulas moleculares dos compostos formados entre o hidrogênio e os não metais 
dos Grupos lóA f J e 17/VII são escritas com o H em primeiro lugar. No nome, o hidrogênio 
aparece no fim. A fórmula do cloreto de hidrogênio, por exemplo, é HCI e a do sulfeto de 
hidrogénio, H,S. Observe, entretanto, que muitos desses compostos, quando dissolvidos em 
água, atuam como ácidos e são nomeados como ácidos. Os ácidos binários são nomeados 
pela adição do sufixo -ídrico ao nome do elemento, antecedido pela palavra acido, como 




D.4 Nomes do« Compostos inorgânicos Moleculares 


m 


cm áddo clorídrico* para HCl cm água, c ácido sulfídrico, para í í ; S cm água. Indica -sc uma 
solução em água lo locando- se o Ecrnio íaq) imediatamente após a fórmula. Assim* HCl, o 
composto em si* é cloreto de hidrogênio e HC](aq) p sua solução em água, é áddo clorídrico. 

Os oxoácidos são compostos moleculares ácidos que contêm oxigênio. Os oxoánions são 
derivados dos oxoácidos no sentido de que um oxoánion forma- sc pela remoção de um ou 
mais íofls hidrogênio de uma molécula de oxoáddo (veja a Tabda L>. 1 >. Hm gerados oxoad- 
dos em -ico dão os oxoãnions em -afo e os oxoácidos em -oso dão os oxoãnions em -ito. Por 
exemplo* o composto molecular ácido íulfúrico* gera o i'on sulfato* $0 4 2 . De modo 

semelhante, o composto molecular H : SO,, áddo sulfuroso, gera o íon sulfito, SOj 1 , 


CÁltA DE FERRAMENTAS 0.2 


Como nomear os compostos inorgânicos moleculares simples 


BASE CONCEITIML 

O objetivo da nomenclatura química é ser simples sem ser 
ambígua. IJm nome sistemático especifica os elementos pre- 
nentes nas moléculas e o número de átomos de cada elemento. 

PROCEDIMENTO 

Determine o tipo do composto e depois aplique as regras ade- 
quadas. 

Com postos binários moleculares diferentes de ácidos 
Em geral* o composto náo c um ácido se sua fórmula nào 
começa com R 

Etapã í Escreva o nome do segundo elemento com a termi- 
nação alterada para elo. Acrescente a preposição de e o nume 
do primeiro elemento. 

Etapa 2 Adicione os prefixos gregos necessários para indicar 
o numero de átomos de cada elemento. O prefixo ^mono- 1 " é 
gera Emente omitido. 

Veja os Exemplos 1X2(3) e (b). 


Ácidos 

As fórmulas dos ácidos inorgânicos começam* em geral, cóm 
H. As fórmulas dus oxoácidos começam com H e terminam 
com O. Fazemos distinção entre os hidretus binários Cúmo 
HX, que não são nomeados como ácidos, c suas soluções em 
água, HX(aq)* que o são. 

Empa 1 Se o composto é um ácido binário em solução, adi- 
cione ^ácido.-.ldrico 1 " è raiz do nome do elemento. 

Veja o Exemplo lX2(cX 

E&apa 2 Se o composto é um oxoácido* derive o nome do áci- 
do a partir do nome do íon políaíómtco a que ele dá origem* 
como na caixa de Ferramentas DJL Em geral, 

íons ato vêm de ácidos icos 
íons fio vêm dc ácidos -osos 

Mantenha prefixos* como hipo- ou per-. 

Veja o Exemplo 1X2'! d). 



Dar nomes aos campos (os inorgânicos moleculares 

Escreva os nomes sistemáticos dos compostos (a) NjO** (b) CÍO iT (c) Hl(aq)* (d) HNO*. 
PLANEIE Use as regras da Caixa de Ferramentas D.2. 

RESOLVA 

( 3 1 A molécula N ; 0 4 tem dois átomos de nitrogénio e quatro de oxi- 
gênio. 

Tetróxido dc dinittogènio. 


(b) A molécula CIO, tem um átomo de cloro e dois de oxigénio. 
Dióxido de cloro. 


(c) HI{aq) ê um ácido binário formado quando o iodeto de hidrogê- 
nio se dissolve em água. 

Ácido iodldrico. (O composto molecular Hl é iodeto de 
hidrogénio.) 

C0MfÍ«UU — «■ 
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(d) HNÜ, é um Oxóácido que gera ü íürt nilrito, NQ. , 
Acidu ritrcHiu. 



Teste D.3A Dê 0 nome dos cOmpOOTOÍ (a) HÇN(aq); (b) BÇl.; (ç) IF, r 

[Resposta: (a) ácido cianídrico; fb) triçloretn de boro; !c) penÉafl uorelo de iodo] 
Teste DfEB Dç o nome dos compostos ía) PCI,; jb) SO^; (c) HBr(aq)- 



E sc rever a fórmula de um composto binário a partir de seu nome 

Escreva as fórmulas de (a) cloreto decobako(ll) hexa- hidratado; (b) trissulfetode diboro, 

PLANEJE Em primeiro lugau; verifique se os compostos são fónicos ou moleculares. Mui- 
tos compostos que contêm um metal sio fónicos. Escreva primeiro o símbolo do metal e 
depois o símbolo do nio metal. As cargas dos íons são determinadas como mostramos nos 
Exemplos C-i ç C-2. Os subscritos sá o escolhidos de modo a balancear as cargas. Os com- 
postos de dois nâo metais são normal mente moleculares- Escreva suas fórmulas listando os 
símbolos das elementos na ordem inversa da do nome e dc-lhes suhscritos correspondentes 
aos prefixos gregos usado*. 

SESOLVA 


ía) Determine se o composto é iónlco úu molecular 
Metal e nào metal; togo, e iõnfco. 


Determine a carga do cátiuri. 

O (II) no ccbaltoljJI) indica carga +2; logo, Co' . 

Determine a carga do ãnion. 

Cl está no Grupo 1 7/VII; logo* a carga do cloro é 17 — 18 — — 1 j logo, O , 

Balanceie as cargas. 

Dois íons Cl são necessários para cada Co' logo,, CoCi,. 

Adicione as aguas de hidratação. 

Hexa-hidratado; logo„ temos de adicionar seis moléculas de aguar CoCL-6H ; 0. 

«; b| Determine se o composto é iònico ou molecular. 

Dois nio metais; logo, molecular. 

Converter os prefixos gregos em subscritos, 
dí = 2; tri = 3; lógO t B-Sj, 

TcsEe D.4A Dê as fórmulas de (a) óxido de vanádio(Y l{ (b) carbeto de cálcio; (c) tetrafluo- 
reto de germãoio; dj trióxido de dinitrogénio. 

IRfípoíid: (a) V,Ü,; (b) Ca,C; (c) GeF,; (d) N T ,0 J 

Teste D,4B Dê as fórmulas de (a) sulfeto de césio tetra -hidrata dó; (bl óxido de 
maoganés(Vli); (c cianeto de hidrogênio (um gás venenoso]; (d) didoretü de dieoxofre. 
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TABELA D .4 Nomenclatura dos a I canos 


Número dc átomos de carbono 

Fórmula 

Nome do altano 

Nome do grupo alquila 

1 

CH, 

metano 

meti la 

2 

CH,CH ( 

etano 

etila 

3 

CHjÇHjCH, 

propano 

propila 

4 

CHjICH^CHj 

butano 

burila 

5 

CH,(CHJ,CH U 

pentano 

pentiia 

6 

CH 1 jCHJ,CH i 

hexano 

hexiEa 

7 

CHdCH^jCH, 

heptano 

heptila 

3 

CHjfCHJtCHj 

oefcmo 

octda 

9 

CH^CH.J.CH, 

nnn,ir.ü 

neníla 

10 

CH ( (CH.),CH, 

decano 

d exila 

11 

CHj[CHJ f CHj 

undceíriQ 

und.fdla 

12 


dodecano 

dudcclla 


Os compostos moleculares binários são nomeados pelo uso de prefixos gregos que 
indicam o número de átomos de cada elemento presente, Q elemento citado em pri- 
meiro lugãr tem 5J*ã terminação trocnãn por -r tO- 

D.5 No m es d e a \ gu ns com pos los o rgâ n ícos co mu ns 

Existem milhões dc compostos orgânicos, muitos dos quais tem moléculas muito comple- 
xa*; assim, seus nomts podem ser bastante complicado*. Você poderia, por exemplo, ter 
de perguntar pela d-J>g]icopiranosilí 1 -* ^Hi-D-frutofuranose, quando o que queria era 
a sacarose (açúcar comum}. Porém, na maior pane desie texro só usaremos alguns poucos 
compostos orgânicos simples c* nesta seção, apresentamos alguns deles, Os Capítulos 18 
e 19 oferecem uma introdução mais completa â nomenclatura dos compostos orgânicos. 

Neste estágio do nosso estudo é importante saber que os compostos de hidrogênio e 
carbono são chamados dc hidrocarbonetos, Eles incluem o metano, CHdl} t O etano, Cdi é 
;2) c o bcnr.cno* QH* (3), Os hidrocarborctos que não têm ligações múltiplas carbono- 
^ carbono são chamados de alcanos, Assim, metano e et ano são ateanos, A Tabela D.4 lista 
os al canos não ramificados com até 12 átomos de carbono. Observe que prefixos gregos 
são usados para dar nome ao* alcanos com cinco átomos dc carbono ou mais. Os hidròCar- 
bonetos com ligações duplas são chamados de alqucnos, O eteno, CH ; — CH ;i é o exemplo 
mais simples dc alqucno. Ele costumava scr (c ainda c, por muitos) chamado dc etiteno, O 
benze no é um hidrocarboncto com ligações duplas, cujas propriedades sâo ta o diferentes 
que de é encarado como o hídrocarboneto principal de uma nova classe de compostos, cha- 
mada de compostos aromáticos. O anel hexagonal do benzeno é excepcionalmenie esiável 
e pode scr encontrado cm muitos compostos importantes. Grupos de átomos específicos 
derivados de hidrocarbcmeio*, como — CH„ media, e — CH,CH„ etila, são nomeado* 
pela subsriruiçlo da terminação do nome do hidrocarboncto por tia „ 

Os hidrocarbonctos são o esqueleto fundamental de todos os compostos orgânicos. As 
diferentes classes de compostos orgânicos têm um ou mais átomos dc hidrogênio substi- 
tuídos por outros átomos ou grupos de átomos. Xo momento, precisamos estar atentos a 
três classes decompostos conhecidas como álcoois, ácidos carboxíticos e halogenoa [canos. 

Um álcool ê um tipo dc composto orgânico que contêm um grupo — OH, 

G etanol, CH 1 CH : QH (4), o ^álcool* 1 da cerveja e do vinho, é, forma Imenie, urna molécula 
dc etano cm que um átomo de hidrogênio foi substituído por um grupo — OH. O CHjÜH 
(5) i o ikóol tóxico* chamado dc metanol ou álcool da madeira* 

Um ácido carboxílico á um composto que contém um grupo carboxila, — COOH (6). 

O exemplo mais comum c o ácido acético, CH-COOH (7), o ácido que dá ao vinagre seu 
sabor acentuado. O ácido íõrmico, HCQQH (Ü é o ácido do veneno da$ formígas. 

Um haJogcnoalcano é um alcano em que um ou mais átomos de H sâo substituídos 
por átomos dc halogénio, 


X 

1 MflaiWíCH* 

-k 

2 liianc», Cd 

XX 

V 

3 IScuena, 



4 Eunol* CHjCH^ÜH 



5 Metanol* CHjOll 

6 Grupo urbuxLb, — COOJ 1 

K' 

7 tado AOfiDCO* CH 5 COOH 

B Acido íó/mico, HCOOH 


F36 Fundamentos 


Os hdogcnoalcanos incluem o doro-mctano, CHjCi (9), c o tridoro-mctano, CHClj flO). 
íiste último é conmmeotc ebamado de clorofórmio c foi um dos primeiros anestésicos a 
serem usados. Note que os nomes são formados pelo nome do halogénio* fluoro-, cloro-, 
bromo- ou todo e pela inclusão de um prefixo grego que indica o numero de átomos de 
haingfniOr 

9 Cloris-TCtario, CHid 

T«ie D.5 A (a) Dê o nome de CH.BrCL (b) Que tipo dt composto ê CH^CHÇOHjCH*? 

IRespostar (a) bromo-dofo-meiano; (b) um álcool} 

Tm te D.5B (a) De o nome de GHjCHjCHjGH^CH,. (bj Que tipo de composto é 
CHiCHjCOOH? 

10 Tricloro-fflitunü, CHOj 

Os nomes dos compostos orgânicos são baseado* nos nomes dos bidmc^rbonetos cor ■ 
respondon to. Os álcoois contêm grupos — OH; os ácidos carboxtíicos contêm grupos 
— COOH; e os halogenoalcanos contém átomos de baíogênios. 




CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

□ l Dar nomes a íons, compostos inorgânicos binários, üjíü- 
ácidos, compostos com, íons poliarómicos comuns c hadraros, c 
escrtvcf suas fórmulas (Caixas de Ferramentas D.l c D.2, Teste 
D, 1 c Exemplos D.l, D.2 c DJ). 


EXERCÍCIOS 

D.l Escreva as fórmulas de (a) cloreto de manga ncs| II |; .b} fosfa- 
to de cálcio; (e) sulfito dc alumínio;; (dl rutreto dc magnésio. 

D.2 Escreva as formulas de (a) hidróxido de barco; | b) fosfito dc 
cobalto: {c) brometo de nugncsinUl); {d} sulfeto de crómioflil), 
D.3 Dc nomes aos compostos lótucos dados a seguir. Escreva os 
nomes aprig ,o e mfKlerrso* onde for possível. (a) C4){POj 2l o com- 
ponente principal dú& ossot; [b] (c) V,0,; (d) Cu. O. 

D.4 Os compostos lomcos dado?, a seguir são çomumeme 
encontrados em laboratórios, Escreva seus nomes modernos. 

a) NaHGQ, (soda de cozinha''; (b) Hg. Cl . (calomclano); 

(cl NaOH (sod* cáustica}; (d) ZnO (cata mina), 

D.5 Escreva as fórmulas dc (a) dióxido dc titânio.; (b) tetracloreto 
dc slIjçío; (çji dissulfçrq dc carbono; (d) rerrafluoreto dc enxofrç; 
•;e] sulfeto de lírio; ff) pcntiíluorero dc aiuimónio; (g) pcncóxido 
dc d: nitrogênio; ih hcptafluoretu de Lodo. 

D.ó Escreva as fórmulas de (a) penróxido dc diojrrogênia; 

b) iodeto de hidrogénio; (c| diíluorcto dc oxigênio; dj triclorcto 
dc fósforo; (e) mõxid-o dc enxofre; (f) tçírabroinçtn de carbono; 
íg) trifluoreto dc bromo. 

D. 7 Dc □ nome dm seguintes compostos binários: (a SF^; 

4b» NjOjí (c) NIjí Ed} XcF*; íe) As&r,; Efl ÜO ; . 

D.S Os compostas seguimos sâo frequentemente encontrados 
nos laboratórios químicos. Dc o nome dc cada um deles. ía) Siü, 
rilieá); ih) 5iC (cãriwrundum); (c) N^O {um snesresteo geral); 
íd} P^O (um ageme sccanie usado cm solvcnrcs orgânicos); c] 
CS. (um solvente)^ « fl SU : (um alvejante); l.e.1 NH, (um reagente 
comum). 

D.9 As seguintes soluções em água são ácidos comuns dc labo- 
ratório. Quais sao os Seus nomes? (a) HCEfaq}; (b) H .SÜ,(aq); 
íc) HNO^aql; td) CH t CÜOH{aq); 10 H Sü iaqHíf) H ç PD 4 (aq). 


J 2 Dj r n umes aus hidrocarbonciós simples c a metanos substi- 
tuídos (Seção D_S). 

□ 3 Idçnri ficar ákwb e iddt» carboxüicos a partir dç suas 
fórmulas (Teste D.5). 


1X10 Os seguintes ácidos são usadas cm laboratórios químicos, 
embora sejam menos comuns do que os do Exercido D. 9. Escreva 
as fórmulas dc (a) ácido pçrdónco; [bj ãado hipodoroso; (ç) aci- 
do hipoiodoso; (d) ácido fluorldrico; fe) ácido fosforoso; (f) ácido 
periódico. 

D.l 1 Escreva as fórmulas das compostos íqntcos formados 
a partir de (a) íons zinco c fluorcto; |b) íons bário e nitrato; 

(c) íons prata e iodcia; (d) tons lírio c nsrrero; (c) íons crÓaiÍo( J EI !> 

c sulfeto. 

D. 12 Escreva as fórmulas dos compostos i únicos obtidos de 

(a) íons cálcio c brometo; (b 3 íons amónio t fosfito; {c) íons césio 
e óxido; (d) íons gálio c sulfeto; £c) íons lírio c nirreto. 

D. 13 Escreva as formulas c os nomes dos compostos formados 
quando o elememo dc Grupo 2 T Período 6 da Tabela Periódica, sc 
combina com o elemento do Crupo 1 . 7/V II, Período 3. |b) O com- 
posto é molecular ou iõrtico? 

D. 14 Escreva as fórmulas c os nomes dos compostos formados 
quando o elemento dc Grupo 1, Período 5 da Tabela Perlódtea ,sc 
combina Com O elemento do Grupo 16/V1, Período 4. (b) O com- 
posto é molecular ou iortico * 

0 - 15 Dc o nome dos compostos (a) Na^SOj; (b) Fc>Oj, (c) EtO; 

(d) MêIUHK; (e) NiSÜ, ÓH.O; PCI^fg) CríH PÜJ,; 
íb) AíjQjj |i) RuClj, 

D, 16 Dê o nome dos compostos (a) CrBr--6H Ü; 

(b) CotNO^-éH.O; (c> InCl^ (d| BrF; (cj CrÓ,;'(f) Cd(NO,^ 

(g) O^iOOáç; (h) Ni(CIQ>); (i) 

D. 17 Üí nomes dos compostos abaixo estio incorretos. Corrija- 
-os. (aj CuCOj, carbonato de çobrq(l); (b) sulfaro dc 

potássio; (cj LiCl, litieto de d oro. 
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D. 18 M fórmulas dos compostos abaixo estão incorrem. 
Corrija-as, (a] Sulfato de sódio, NjüO,; (b) dento de magnésio, 
MgíClQ^; (c) óxido de fósforo [ V), P : 0. r 

Dfl? I5i nomes a cada um do* seguintes cojnpostos organiços; 

(aj CH,CH CH.CH.CHCH.CHj (b) CH.CH.CH.j 
te) CHjCRCHXRCH* (d) CH.CH^CHj, 

D,20 Dt nomes a cada um dos seguímos compostos orgânicos; 

(a) CH,; |b) CH,F; (ú) CRB^ídj CH,1. 

P,21 Você encontrou, cm um almoxarifado, algumas garrafas 
antigas rotuladas Como (â) óxido cobiltico monO-hidratado e 
(b[ hidróxido cobalram. Use o Apêndice 3C como guta e escreva 
seus nomes modernos e fórmulas químicas, 

D.22 À aplicação das regras formais da nomenclatura química 
íai com que um certo composto usado como componente de- 
trònico tenha o nome titanatulIV} de bino, no qual o estado de 
oxLd-içãoê +4. Tente escrever s-ua fórmula química. Depois que 
você tiver identificado as regras de nomenclatura de osoinicmSj 
sugira um nome formal para HjSO,, 

P,23 Um composto E, do grupo principal c do Período 3, forma 
o Composto molecular EK 4 c o composto iòmro Identifique 

o elemento ti e escreva o nome dos compostos. 


0,24 Um composto E, do grupo prmcipal c do Período 5, for ma 
ds compostos iõnicos EBr . e EO. [JeriE ii iq u e o elemento E e esírc' 
va o nome dos compostos. 

0.25 Os nomes de alguns compostos de hidrogênio são exce- 
ções das regras normais de nomenclatura. Examine os seguintes 
composrns, escreva seus nomes e identifique-os como tônicos ou 
moleculares: (a) LiAJH^ |b) NaR 

D, 26 Os nomes de atguns compostos de oxigênio cão exceções 
das regras normais ác nomenclatura. Examine os seguintes 
composcosj escreva seus nomes e idenufique-os como Lonicos ou 
moleculares: (a) KOj (b) Na : 0 : ; (c) CcO jT 

D, 17 Dc nomes aos seguintes compostos usacidc os compostos 
análogos dc fósforo e enxofre como guia: {jt H.icO,; (b) \a. AsQ +; 
ÍC) CaTeO,; (d) Ba,(AsÜJ,; (e) H.SbO.iíf) M,|SeOj v 

D.28 Dê nomes aos seguintes compostos, usando Os Cóm postos 
anítogos de fósforo e enxofre como guia; [a) AsE-l*; ^b> H Se; 

(C) Cu.TeO^; ld) Ca ,iAsO , 1 .; (e) NaH.SbO^ (f| BaSeO,. ‘ 

D.29 Que tLpos de compostos orgânicos são (a) CH,CH.CI fOH; 
fb) CHjCHjCM.CRCOOH; fcj CH,F? 

D, 50 Que tLpos de compostos orgânicos suo |a! 0 3 ,U L CE J ; 
fb) CH,CH : Br; (c) CHjCRCOOH? 


jj MOLS E MASSAS MOLARES ^ Mol 

tã Massa molar 

Números astronômicos de moléculas ocorrem mesmo cm pequenas amostras; 1 mL dc 
água comem 3 X I0‘ J moléculas, um numero superior ao das estrelas do universo visível, 

Como podemos determinar esses numeros e como registrados? É tão inconveniente miagi> 
nar c ter dc se referir a números muito grandes como l X 1G‘ moléculas, como c para os 
atacadistas contar itens individualmente em vez de usar dúzias (12) Ou grosas ( 1 44 j - Para 
não perder de vtsia números enormes de átomos, íons ou moléculas de uma amostra, preci- 
samos de um modo eficiente dc determinar c apresentar esses números. 


E,1 Mí>l 


Os químicos descrevem os números de átomos, íons e moléculas em termos de uma uni* 
dade chamada ^mol"*. O mol c o análogo da “dúzia" dos atacadistas. Uma “dúzia” pode- 
ria ser definida üomü o número de latas de refrigerante em uma caixa de 12, vendida pdo 
atacadista. Mesmo sem abrir a embalagem para contar o número de latas que há dentro, 
você poderia determinar o que significa “uma dúzia de latas" pesando a caixa e dividindo 
a massa total pela massa dc uma lata. Uma abordagem semelhante c usada para definir 
um mol; 


1 mol dc objetos contém um determinado número de objetos igual ao número dc 
átomos que existe em procisamcnte 12 g de carbono- I2 é 


Para saber o que queremos dizer com o termo 1 mol T poderiamos pesar 12 g de earbono*l2 
(Fig. E.l ). Como podemos saber quantos átomos estão presentes? Já que contar os átomos 
diretamente c impraticável, é melhor usar o caminho indireto, baseado na massa de um 
átomo. Á massa de um átomo de carbono* 12 foi determinada por espectrometna de mas- 
sas como 1,99265 X 10 3 \ Isso significa que o número dc átomos em exaiamente 12 g dc 
carbono- 12 c 


ttadffu da frp.HlTj 


Xúmçm de átomos de i'. 


12 £ | exata num tel ., 

— 7 T- = 6,0221 X Itr’ 

1.992 65 X 10 


Jr uíil 


O nome moí vrm da palavra 
latina para “pilha rriuiiu 
grande". 



FIGURA F.1 Definição demob se 
medimos «atamenie 1 2 g de car- 
bono 12, então lemos exata m ente 
1 mol de átomos de carbono 12. 
Existirá um número dc átomos 
na pilha igual ao número de 
AvugacJru-. 
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FKiUElA E.2 C jtiiL amoslra [em 
um I mol tíe átomos do dernen- 
Lo, N.U sumido horário, a partir 
da direita, acima,, estio 32 g de 
enxofre, 201 y de mcrLÚrio, 20? g, 
de chumbo, 64 g de cobre e 1 2 g 
de carbono. 


Gomo o mol é igual a csrc número, podemos aplicar a definição a qualquer objeto, na o 
apenas a átomos de carbono (Fíg. E.2): 

1 mo! dc qualquer objeto corresponde a 6,0221 X 10 n desse objeto. 

Logo, 1 mol dc átomos de qualquer cl emento. 1 mo] de íons c 1 mo! de moléculas contém, 
cada u m, 6,0221 X 10"' átomos, íons e moléculas, respectivamente. 

Assim como 1 g 1 1 m sáo unidades usadas para medir propriedades físicas, o mes- 
mo acontece com 1 mol. O mol é a unidade utilizada para medir a propriedade física 
fonnalmente chamada de quantidade de substância, n. Esse nome, porém, é pouco usado 
pelos químico*, que preferem referir-se a ela, coloquial mente, como “número de mol*”. 
Um acordo, que vem sendo aceito, é chamar n "quantidade química* ou, simplesmente, 
"quantidade* das espécies presentes em uma amostra. Assim, 1,Ü00Q mol de átomos de 
hidrogénio (6,0221 X 10" átomos de hidrogênio), que é escrito como 1,0000 mo] dc H, 
é a quantidade química de átomo* de hidrogénio da amostra. Pergunte a seu instrutor 
se é melhor usar o termo formal. Como qualquer unidade SI, o mol pode ser usado com 
prefixos, como cm 1 mmol =10 1 mol c panol =10 mol, por exemplo, Qs químicos en- 
contram essas quantidades pequenas quando utilizam produtos naturais raros ou muito 
caros e fármacos. 

O número de objetos por mol, 6,0221 X 10" mol é chamado de constante de Avogadro, 

cm homenagem ao cientista italiano do século XIX, Amcdco Avogadro ;Fig, L,3}, que 
ajudou a estabelecer a existência dos átomos. A constante de Avogadro é usada na conversão 
entre a quantidade química (número de tnols] e o número de átomos, íons ou moléculas: 

número de objetos = número de mols x número de objetos por mol 
= námero de mols X constante de Avogadro 

Sc representamos o número dc objetos por AT c a quantidade de substancia (em mol) por tt f 
essa relação é escrita como 

Aí = nN k (1)* 

1'™ nota em boa prática: Observe que a constante dc Avogadro c uma constante com 
unidades, não um número purc. Você ouvira as pessoas se referirem com frequência ao 
número de Airogadro : elas estão se referindo ao número puro 6,0221 X 10" . 

Para evitar ambiguidade ao usar a unidade mol, é preciso especificar a cspccic que está 
sendo descrita (isto é, átomos, moléculas, unidades de fórmula o» íons). Assim, o hidrogê- 
nio é um gás, com dois átomos por molécula, descrito como H : . Escrevemos 1 mol de H se 
estamos nos referindo a átomos de hidrogênio, ou 1 mo! dc sc estamos nos referindo às 
molécula* de hidrogênio. Xote que l mol de K, corresponde a 2 mok de H. 
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Conversão de número de áíomos a mols 

Pésquísâdorts fm nãitoreutioEúgia desenvolveram um dispositivo pira acumulação de hi- 
drogênio, capaz de armazenar t,29 X 10^ átomos de hidrogênio. Qual é 3 quantidade 
química em. mols) d e i tomos de hidrogênio armazenados? 

Antecipe Como o número de átomos ela amostra é superior a 6 X 10*', peidemos anteci- 
par que mais de 1 mol de átomos está presente. 

PLASEJE Rearranje a F.q. I para n — N/.\\ e substitua ps dados, 

RESOLVA 


D cn = Sif\\ 


1 3X 1 Gr*U 
6,0221 X lO^mor 1 


2,14 mol H 



Aixtke Existe mais de 1 mol de átomos de hidrogênio rm dispositivo. 


LU11JU -J I 


Teste E, I Á Unia iniustra de uma droga extraída de um fruto usado pela tribo peruana 
Achuar JEvaro para tratar iníecçoes fúngicas contêm 2,58 X 10’” átomos de oxigénio. 
Quantos mols de átomos de oxigênio tem a amostra? 

| .Respusitt.- 4,23 mots de átomos de 0| 

Teste F.,IB Uma pequena xic ara de café contém 3,14 mols de FUÜ. Qual é o número de 
átomos de hidrogênio presentes no café? 


Aí quantidades áe átomos* tons ou moléculas de uma amostra são expressas em mots 
ê a constante de Ár™ gadm T N v ê usada pam a conversão entre o número de partículas 
e o número de mols. 


E.2 Massa molar 

Como determinar a quantidade de substância presente cm uma amostra, já que não c pos- 
sível contar os átomos diretamente? Podemos fazê-lo se soubermos a massa da amostra e a 
massa molar, M, a massa por mol de partículas, 

A massa molar de um elemento é a massa por mol de seus i tomos. 

A massa molar de um composto molecular ê a massa por mol de suas moléculas, 

A massa molar dc um composto tônico c a massa por mol dc suas fórmulas unitárias, 

A unidade de massa molecular é sempre gramas por mol Eg mol \ Como a massa da amoí- 
tra é a quantidade (em mots) multiplicada pela massa por mol (a massa molar). 

Massa da amostra = quantidade emi mols X massa por mol 

Assim, se representa mios a massa total da amostra por m, podemos escrever 

m = nM ( 2 )* 

Scguc-sc que n = mlM. Portanto, para achar o número dc mols, «, é preciso dividir a massa 
total da amostra, m, pela massa molar da espécie presente. 



Cálculo da quantidade de átomos de uma amostra 

Calcule l a] a quantidade e (b) o número de átomos dc F cm 22,5 g de flúor, A massa molar 
do flúor c 19,00 g-mol 1 ou, mais especificamentc, 1 9,00 g-{mol de F) 

Antecipe Como a massa de flúor presente na amostra é maior do que a massa de 1 mol dc 
átomos dc F, devemos esperar que mais de 1 mol de F «reja presente. 

Continua — * 
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PLANEJE Para encontrar a quantidade de móis, divida a massa total da amostra pela m;is- 
ia molar. 

RESOLVA 


(a) De n » ím/M, 

22, 5 g 22,5 

it(F) = 7 = - tt moí F 

19,00 g*(mo!F) * I W 

— 1,|K mol F 


Aua/íe Como esperado, mais de 1 mol de F está presente, 

ííhl: nota em boa prática Rara evitar ambiguidade, especifique as entidades (neste caso, 
átomos de F, rão moléculas de F 2 ) nas unidades do cálculo, 

;b! Para calcular u número de átomos da amostra, N, é preciso multiplicar a quantidade 
ítm mols) pela constante dc Avogadro: 


il-D'"- 

22.J* 


1S>,00 S 

],LÉ! ind 


í>c N = nN A 

N = (1,1® mol F) X (6,022 X 10^ 
= 7,1 L X 10“ F 


Isco é, a amostra contêm 7,11 x 10 2, átomos de flúor. 



Teste E.2A A massa de uma moeda de cobre é 3,20 g, Suponha que ela foi feita com cobre 
puro, (ai Quantos mols de átomos de Cu deve comer a moeda, dada a massa molar de Cu 
de 63,55 g-mol ’? fb) Quantos átomos de Cu estão presentes? 

[Mfttpoííar 0,0504 mol de Cu; 3,03 X I0 J1 átomos de Cu] 

Teste E.2B 5,4 kg de alumínio foram coletados na reciclagem de lixo, em um dia. (a) 
Quantos mols de átomos de Al o lixo continha, sabendo-se que a massa molar do alumínio 
é 26,9E g-mul 1 ? (b) Q jantos átomos de Al foram colctadus? 


As massas molares dos elementos são determinadas por espcctrometria de massas, que 
mede as massas dos isótopos c suas abundâncias relativas. A massa por mol dos átomos 
é a massa de um átomo multiplicada pela constante de Avogadro (o número de átomos 
por mol)t 

u*> 

Quanto maior for a massa de um átomo, maior será a massa molar da substância. Porém, 
a maior parte dos dementos ocorre na natureza como uma mistura dc isótopos. Vimos, 
na Seção B, por exemplo, que o neonio existe na forma de trés isótopos, com massas dife- 
rentes. Na química, quase sempre tratamos de amostras de elementos naturais, que têm a 
abundância natural dos isótopos. Então, é preciso usar a massa molar média, isto é, a massa 
molar calculada kvando-$c cm corta as massas dos isótopos e Suas abundâncias relativas 
em amostras típicas: 

M = * n a 

Todas as massas molares citadas neste texto referem-se aos vahres médios. Seus valores são 
dados no Apêndice 2D. Elas cambem foram incluídas na Tabela Periódica, no começo, e na 
lista alfabética dc elementos, no final do livro. 
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Avaliarão da massa molar média 

Existem dois isótopos naturais do cloro, o dom- 35 e o doro-37, A massa de um átomo de 
çloro-35 é í*SQ7 X 10 ]l ge a deum átomg d*dórg-37c 6,139 X 1Q : g. A composição 
de uma amostra natural típica dc dóro t 75,77% de tlorõ-35 e 24^3% de daro-37. Qual 
é a massa molar de uma amustra típica de doro? 

Antecipe Como q isótopo mais abundante é cLoro-35, devem Os esperar que a massa molar 
de uma amostra típica fique mais perto de 35 g-mol \ 

PI_ANE|E CaSciile injdalmente a massa média dos isótopos adicionando as massas de cada 
isótopo multiplicadas pela respectiva abundância. Obtenha, enràg, a massa molar, istn 
é, a massa por mol de átomos, multiplicando a massa atômica média pela ccmstante de 
Avogadrp- 

EESOLVA A fração (fl de átomos de clgrp-35 na amostra C 75,77/100 = 0,7577 e a fra- 
ção de doro-37 é 24,23/1 Q0 = 0,2423- A massa média dc um átomo de doro na amostra 
natural é 


™j]íi™,mcTÜj ^ + f.bmi-lT ^ ^Aireu-J? 

= 0,7577 X >,íS07 X W 11 tf + 0,2423 
x (6,ny x w 2X tf = 5,sK7 x io 


Segue-se, da Eq.3b,que a massa molar de uma amostra típica de átomos de cloro é 




Teste E.3A A composição de uma amostra típica de magnésio t 78 ,99% de magnésio-24 
(massa atómica 3,983 X 10 tf T 10,00% de magnésio 25 (4,149 X 10 23 g}e 1 1,01% de 
magnésio- 26 (4,315 X 10 iJ g). Calcule a massa molar de uma amostra típica de magrté- 
sio, dadas as suas massas atômicas (em parênteses], 

I Resposta: 24,3 1 g- moí '| 

TeSte E.3H Calcule a massa molar do cobre sabendo que a compusiçâo de uma amostra 
natural é, tipicamente, 69,17% de cübre-63, cuja massa molar é 62,9 4 g-mo! ", e 30,83% 
de Cobre- 65, cuja massa molar É 64,93 g-mol \ 


Para calcular as massas molares dc compostos moleculares c iónicos, usamos as massas mo- 
lares dos elementos presentes: j massa molar de um composto è a soma das massas molares 
dos elementos que constituem a molécula ou a fórmula unitária, É preciso, naturalmente, 
levar em tonta o número dc vezes que cada átomo ou íon aparece na fórmula molecular 
ou na fórmula unitária do composto iónico. Assim, 1 mo! do composto iónico Al^SOjj 
contém 2 mais de Al, 3 mols de S e 12 mols de O, Portanto, a massa molar do AL, (SG 4 ), ê 

M(AÍ>(S 0 4 )T = 2 AÍ{AI) +■ 1 M(S) + ! 2 AffO) 

= 2 126,98 g- mo) l ) + 3(32,00 gnu >1 ') + 12(16,00 g-md J ) 

— 342,14 g-mol 
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b) Quantidades iguais 


FIGURA f-4 (a) As. duas amostras 
[Ém a mesma mgssa r mas tomo 
os álomos que estão á difera sõo 
ma is levei do q ue os que eyàu à 
esquerda, a amostra da dirçiia içm 
um número maior de átomos, lb) 
Ab rfudi amobtrab tònièm O itles- 
mo número de mo!s de átomos, 
mas tuno os isomoi que estio á 
direãja são mais leves do que os 
que estão ã esquerda, a massa da 
amostra da direita é a menor das 
duas. Quantidades iguais (mesmo 
número de ™Ií) de átomos não 
correspondem necessariamente ã 
mesma massa. 



Teste E.4A Calcule a missa molar de (n) eíânol, C,H,,ÓH; (b) sulfato de oobre(II) penca- 
-hidratado. 

[Reepostã; (a) 46,07 g-mol (b) 249,69 g-mol '] 

Teste E.4B Calcule a massa molar de (a) fenol* QH t OHj (b) carbonato de sódio deca- 
-hidratado. 


Dois tennos ainda muito usados na literatura química são peso atômico c peso molecular: 

O peso atómico de um elemento é o valor numérico de sua massa molar. 

O poso molecular dc um composto molecular ou peso fórmula dc um composto tóni- 
eoé o valor numérico de sua massa molar- 


Assim, o pesa atómico do hidrogénio (massa molar I„0O79 g-mol ) é lj(K)79 s o peso ató- 
mico da água (massa molar 18.02 g-mol ' I ê 13,02 e o peso fórmula do cloreto dc sódio 
(massa molar 58,44 g-mol ' ) é 58,44, lisses dois termos estão tradicional c profunda mente 
arraigados na literatura química, ainda que esses números não sejam '"pesas*,, A massa de 
um objeto é uma medida da quantidade de matéria que ele contém, enquanto o peso dc 
um objeto é uma medida do efette gjmdtaàottal sobre ele. Massa c peso são proporcionais, 
mas não são idênticos, Um astronauta tem a mesma massa (contêm a mesma quantidade de 
matéria), mas pesos diferentes na Terra e em Marte. 

Por fim, c preciso considerar ainda que o 44 peso atômico 11 de um elemento permite uma 
boa estimativa do número de prótons e nêutrons do núcleo, porque cada um deles contribui 
com cerca de uma unidade de massa para o peso atómico^ Assim, sabemos que o carbono, 
cujo peso atômico c 12,01, tem um total dc 12 prótons e nêutrons, O peso atómico, en- 
tretanto, não c exatamente igual ao número dc massa porque a massa de um núcleo não 
é exatamente igual ã soma das massas dos prótons e nêutrons, e os pesas atómicos [isto é, 
as massas molares} são médias que levam em conta a composição isotópica de amostras 
típicas do elemento, 

Uma vez calculada a massa malar de um composto, podemos aplicar a mesma técnica 
usada para elementos para determinar quantos mols de moléculas ou fórmulas unitárias 
existem cm uma amostra de uma determinada massa. 



Teste E.5A Calcule a quantidade de molécula b de ureia* ÜC(N'H,}„ cm 2*3 it 10 ' g de 
ureia* que é usada em Cremes faciais c* em escala maior, Como fertilizante agrícola. 

|ReípüS£d; 3*8 X 10 1 mol) 

Tcvie E.5B Calcule a quantidade de fórmulas unitárias de CaíOH), em 1,00 kg de cal 
hidratada (hidróxido de cálcio), usada para ajustar a acidez dus solos. 


A massa molar c Importante quando queremos saber o número de átomos de uma amostra, 
Seria impossível contar 6 X l0 iJ atontas de um elemento, mas é muito fácil medir uma 
massa igual i massa malar do elemento em gramas. Cada amostra da Figura E.2 foi medi- 
da dessa maneira: cada amostra contém o mesmo número de átomos do elemento [é,022 
xlÜ^J* mas as massas variam porque as massas dos átomos são diferentes (Fig, E4), A 
mesma regra se aplica a compostos. Como a massa molar do cloreto de sódio é 58,44 
g-mol J , se medimos 58,44 % dc cloreto dc sódio, obteremos uma amostra que contém 1,000 
mol de fórmulas unitárias de NaCI (Fíg. E,íF 

Na prática* os químicos raramente tentam medir uma massa exata. Km vez disso, eles 
estimam a massa necessária e separam uma quantidade aproximada. Eles medem, então, 
a massa da amostra com precisão ca convertem cm mols (usando a Eq, 2, n = »?/M) para 
determinar o número exato de mofe que usaram. 



Calcular a massa a partir do número de mols 

Suponha que estamos preparando urna solução de permanganato dc potássio, KMnQ*, 
para a qual sao necessários 0,10 mol do composto (isto é* 0,10 mol KMuQjF Quantos 
gramas do composto precisamos medir? 

PLANEJE Para encontrar a massa desejada de um composto, multiplicamos a quantidade 
pda massa molar do composto, 



E-2 Mu SM Molar F43 



FIGURA E.J Cada amostra 
contém 1 mol de fórmulas uni- 
tárias de um turnfKJSilo [ônioo. 
Da esquerda para a direila, 
temos 5$ JJ de cloreto de sódio 
(NaCl), 1 00 g de carbonato 
de cálcio (CaCO,), 2?& g de 
sulfato de fer roíll) hçpta-hfdra- 
tado (FeS0^7H,0) e 76 g de 
peróxidü de sódio (hJâJÜ^. 


RESOLVA Para achar a massa de KMnü, que corresponde a ü,í 0 mol de KMnü, t nota 
mos que a massa mo]ar do composto é 1 5&,04 g, j mol e 


De m =f wM, 

m ■ {0,LÜ molj x (156,04 g^mol *) ■ \6 g 



Assim, é necessário medir cerca de 16 g de KMnO + . Se, ao medirmos a amostra, encontrar- 
mos a massa H,È7g, podemos concluir que a quantidade, m, que realmente medimos foi 


De ft ■ m/Al, 
nifcMnUj 


H,W7g 

158,04 g- (mol KM 11 O 4) “ 1 
(i,tm 09 mol KMnO, 


14,87 g 

. - w 


II 

0,09409 mol 


Teste íí.éA Que massa de hidra genes sul fato de sódio anidro vote deveria medir para 
obler cerca de 0,20 mol NiHSOd 

[Resposta: cerca de 24 g| 

Teste EiR Que massa de acido acética você devería pesar para obter 1,5 moi de 
CH,COOH? 


Usa-se a massa molar de um composto, isto é 7 a massa por moí de suas moléculas ou 
fórmulas unitárias, para a CúnvtttdO entre a massa de uma amostra e 0 número de 
moléculas ou fórmulas unitárias que ela contém. 


COMHECIMENTOS QUÍ VOCÉ DEVE DOMÍNÀR 


□ 1 Usar a constante de Avogadro pira a conversão entre a 
quantidade, em mols, e n número de átomos, moléculas ou íons 
deuma amostra (Exemplos E-l e E-2>, 

□ 1 Cakufar a massa molar de um elemento, dada sua composi- 
ção iKüiopica (Exemplo E.3). 


_1 3 Calcular a massa molar de um composto, dada sua fórmula 
química. 

□ 4 Eazcr a conversão entre a massa c a quantidade, cm mois, 
usando a massa molar (Exemplo E,4)„ 



F44 Fundamentos 


EXERCÍCIOS 

LI O campo da nano tecnologia oferece algumas possibilidades 
sniÉfessJFires, como * Afiação dc fibras da largura dc um átomo. 
Suponha que voíc fosse capuz dr furttar 1,00 silo! de áunai dc 
Ag, cada um com rato de 1 44 pm, em uma dessas fibras, encapsu- 
lando -i em nanotubos de carbono {veja o Capitulo 6). Qual seria 
o comprimento da fibra ? 

t-Z Sc você ganhasse 1 mol 4c dólares na loteria no dia cm que 

nasceu e gastasse 1 bilhão de dólares por segundo durante o resto 
dc sua vida, que pcíeenragem do prêmio restaria, sc for o caso, 
quando você decidir se aposentar aos 90 anos de idade? 

£.1 Em um laboratório dc nanoiccnologia vote pode manipular 
átomos isolados. Os átomos da esquerda íiú de bromo (mas- 
sa molar SO g-rr.ol J ) c os da direita são de cálcio (massa molar 
40 g mol L Quantos átomos de cálcio teriam dc ser adicionados ao 
prato da direita para que as massas fossem iguais nos dois pratos? 



E.4 Em um laboratório de naciotccnolugia você pode manipular 
aiomos isolados. Os átomos da esquerda são dc alumínio (massa 
molar 27 g'mol ! ) c os da direita são dc berílio (massa molar 
9 g-ntol Quantos átomos dc berílio teriam de ser adicionados 
ta prato da direita para que as massas fossem iguais nos dois 
pratos ? 



Ü5 (a) A população aproximada dc Terra é de 6,0 hilbões de 
pessoas. Quantos mui* de pessoa* habitam a Terra? (b) Se toda* 
essas pessoas fossem catadores de ervilhas, quanto tempo levaria 
pira a população inteira do planeta catar 1 mol de ervilhas à 
velocidade de uma ervilha por segundo, trabalhando 24 horas par 
dia, durante 365 dia* por ano? 

E.6 la) Mil toneladas de areia 1 1 .000 t, 1 1 «10 1 kg \ contêm 
cerca de 1 trilhão (30") de grãos dc areia. Quantas toneladas de 
areia sio necessárias para formar um mol dc grãos dc areia? (b) 
Imaginando que o volume de um grão de areia c 1 mm ' e que a 
área continental dc um paí* como os Estados Unidos da America 
é aproximadamente igual a 3,6 X 10" mf , qual seria a altura da 
pilha de are ta sobre aquele pais se sua ãre-a fosse Lntciramcnte 
coberta com 1 mol dc grãos dc areia? 

£.7 O ul de lipsom é o sulfato de magnésia hepta -hidratado. 
Escreva sua fórmula, (a) Quantos átomos dc oxigênio existem 
em 5,15 g de sal de Epsom? (b Quantas fórmulas unitárias do 
composta existem em 5, Lí g? (c) Quantas mols de moléculas dc 
agua existem em 5,15 g de sal de Epsom? 

£.8. O metal cobre podç ser extraído de uma solução de sulfatn 
de cobre; II por dctrólLsc (como está descrito no Capitulo 13). 

Se 45*20 g de sulfato de cobre.; II) prnta ‘hidratado, CuSO^-SH.O^ 
fanem dissolvidos cm 100 ml dc igua e todo o cobre sofrer dc 
irodeposição, que massa de cobre pode ser recuperada? 


E.9 A indústria dc energia nucEear extrai ' Li, mas não Li, das 
amostras naturais dc lido. Em consequência* a massa molar das 
amostras comerciais de Eítio está aumentando. Hoje, as abundam 
cias dos dois isótopos são 7,42% e 92,5 8%* rcspcct ivanicntc. As 
massas de seus átomos são 9,9B8 X 10 :A ge 1*165 X 10" ' g. (a) 
Qual è a massa molar atual de uma amostra natural de Lírio? b) 
Qual serâ a massa molar quando a abundância dc "li for reduzi- 
da a 5,67%? 

E-10 Calcule a massa molar do enxofre em uma amostra natural 
com 95,0% dc L S (massa molar 31,97 g-mu! 1 |,Q,8% de ’’S (massa 
molar 32,97 g-rno! L | e 4,2% de ■"$ (massa molar 33,97 g-mol 3 ), 

E.ll A massa molar dos átomos de boro de urna amostra natural 
é 10,81 g-mol ’. Sabe-se que a amostra contém ' *B (massa molar 
10, 01 3 gmol 3 ) e "B (massa molar 1 I*Q93 gmol '). Quais são as 
abundâncias percentuais dos dois isótopos? 

£.12 Calcule a massa molar do gás nobre criptórvto em uma 
amostra natural, que contém 0*3% de 'Kr (massa molar 77,92 
g-mol 3 |, 2*3% de " Kr (massa molar 79*91 g'mol '*), 11,6% de 
’ Kr (massa molar Sl,9L g-mol 3 ), 11*5% dc "Kr (massa molar 
82,92 g-mol 56*9% de ^Kr (massa molar 83,91 g-mol '} c 
17,4% de ' h Kr (massa molar 85,91 g-mol '), 

E.13 Que amostra em cada do* seguintes par» contém maior 
número de mols dc atamos? (a) 75 g de indso ou 80 g dc telúno; 

(b) 15*0 g de P ou 15,0 g. dc 5^ (c) 7*3ó x 10' átomos dc Eu ou 
7,36 x 10*' átomos dc Fe, 

E-H Calcule a mas», cm tmerogramas* dc (a) 3*27 x 10 " 
átomos de Hg; (b) 963 nmul de átomos de Hf; (t) 5*50 punol de 
átomos de Gd; (d) 6*02 X 10' átomos dc 5b. 

E.15 Um relatório declarou que o Observatório de Neutrinos de 
Sudbury, cm Sudbury, Canadá, usa 1*00 X 10 t (1 t = 10 kg) 
dc água pesada* 13^2, cm um tanque esférico- dc diâmetro igual 
a 12 m para detectar a* partículas subatômica* chamadas de 
neutrmos. A densidade da água normal, H-.G, na temperatura 
do tanque c 1 ,00 g-cm (a) Usando a mas» molar do deurêrio 
(2,0 1 4 g-mnl 1 ]* calcule a massa nin I ar de D,Q. (b) Supondo que 
0 volume ocupado por uma molécula dc IXO é igual ao ocupado 
por uma molécula dc H : Ü, calcule a densidade da água pc-sada. 

(c) Calcule o volume do tanque em metros cúbicos a partir de 
seus dados dc densidade e da massa da igua pesada e compare 0 
volume encontrado com a volume do tanque determinado a par- 
tir do diâmetro, (d) A massa dada para a água pesada é acurada? 
(ei A suposição que você fez 00 item (b) e razoável? Explique sclí 
raciocínio. (O volume dc unta esfera de raio r ê V = 4 -nr 1 .) 

E.16 Um químico encomendou 1,000 kg de D.-ü de una fabri- 
cante que afirma que o composto é 98% pura isto é, contém no 
máximo 2% de H ,G por massa). Pará verifieár a afirmação, o 
quírmeo mediu a densidade do D.O c encontrou 1*10 g-cm A 
densidade da água normal (HUO) na temperatura do teste c igual 
a 1,00 g-cm \ À pureza declarada pelo fabricante está correta? (À 
massa molar do deutério é igual a 2*014 g-mol ’ j 

E.17 Calcule a quantidade (em mols) e ò número dc moléculas c 
de fórmulas unitárias (ou átomos, se indicado) cm ;aj 1Ü*Ú gdc 
oliumna, Al.O^j (b) 25,92 mg de fluomo de hidrogênio, HF; íc) 

1*55 mg dê pcróxiclo- dc hidrogênio, H,Ojj (d) 1,25 kg de glicose* 
C t H|jQ^ (c) 4,37 g de mtrogêmo como átomos de ^ e çomn 
moLêcula* de N*. 

E.lB Converta as seguintes massas em quantidades (cm mo!s) e 
número dc moléculas (ou átomos, sc indicado), (a} 2,40 kg dc HjO; 
(b| 49 kg de benze no (C^H*.); (c) 260*0 g de fósforo, como átomos 
de P e çotno moléculas dc P 4 ; (d] 5,0 g dc GQj; (ç) 5*0 g dc >vO : . 


F Determ i oaçao das Ftfr mu las Q u ím Etas F45 


E.I9 Calcule i quanndade (cm mots) dc (a) íons Cu' cm i t OÚ g 

dc CuBi-q (b } moléculas de 50* cm 7,013 x 10 2 mg de SO 

(c> íons F 25,2 kg dc UF^ (d) H.O cm 2,00 g dc Na. CO 1011,0. 

E.2Ô Calcule a quaniLidadc (em mo|;| dc (a) CN cm 4,00 g dç 
NdCN; (b) átomos de O em 4,QG x 10' ng. de H.Of (e) Ca 50* em 
4,00 kg dc CaSO tí (d) H.O cm 4,00 mg dc ALlSOJ, 8H.O. 

E.21 (a) Determine o número de fórmulas unitárias em 0,750 
mol dc KNO^, lb) Qual ca massa (em miligramas) de 2 t 39 X 10' 
fórmulas unitárias dç Ag.SO,? (c) Esnmç q númçrn de fórmulas 
imitirias em 3,42? kg NaHCO., fórnuto de sódio, que ê usado 
em timnmia e na impressão de rccickft, 

E.22 (a) Quantas fórmula» unitárias dc CaH. estio presentes cm 
5,294 dc CaH,? (b) Determine a massa de 6,25 X 10" 1 fórmulas 
imitirias de NaÈF*. tetnJhioro- borato dç sócho- (c) Calcule a 
quantidade |'cm rcols' dc 9,54 X lO" 1 fórmulas unitárias de Ccl„ 
íodeto de ocriofUl), um sólido solúvel em água e cor a ma reta 
brilhante. 

E.23 (a] CaEculc a massa, em gramas, dc uma molécula dc água. 
(b) Extermine o número de moléculas dc H.O em 1,00 kg do 
composto. 

£.24 O ociano, CjH,,, é um exemplo típLco das moléculas 
encontradas na gasolina, (a] Calcule a massa de uma molécula de 
«tai». (b) Determine o número dc molççulas C,H,^ çm 1,00 mlL 
de ociano, cuja massa c 0,82 g, 

E.25 Um químico mediu 8,61 g dc cloreto dc cobrei II) tetra 
-hidratado, Cu.O t '4H,0. U) Quantos mols de CuCL-íH.O 
foram medidos? íb) Quantos molsdc íons Cl estão presentes 
na amostra? (ç) Quantas moléculas de H .O CStão prçjçnics na 
amostra? (d) Que fração da massa total da amostra é decorrente 
do oxigênio? 

E.26 O sulfato de cobre(II) anidro ç dLfíct! dc obfcr complcta- 
mcr.tc seco. Que massa dc sulfato de cobre |1! restaria após a 
remoção dç toda a água dc 250- g dc Cu&0 4 -5H 2 0? 

E.27 Suponha que você comprou, por engano, 2,5 kg de 
Na,CO,-10H ; O porUSi 175 emvczdc 2,5 kg dc Na .CO , por 
USS 195. UJ Que quantidade de água você comprou c quanto 
você p,igau por litro? (A massa dc 1 Utro dc água é 
Qual seria a preço justo para o composto hidratado, çonsidçríin- 
do custo zero para a água? 


£JS Um químico quer extrair o ouro existente em 57,75 g de 
cloreto de ouro j 111) di- hidratado, AuCl ,-ZHjOy por eleirólise dc 
uma solução cm água Icssa técnica está descrita no Capítulo 1 3). 
Que massa dc ouro poderia ser obtida da amostra? 

E.29 O rei dc Zircânia, como c natural, gosta do demento zircó- 
nio e estabeleceu uma definição independente do mol baseado no 
ztrcAodo. A massa de um átomo dc íircónio-90 é 1,4929 x 10 ~ 12 
g. Sc o zircònio fosse a padrão usado para definir a massa molar 
(em vez do carbono -12), 1 mol seria definido como a quantidade 
de substância que contem o número dc entidades igual ao número 
de átomos de exatos 90 g dc zircõnio-90. Neste caso, qual seria 
(a) a massa molar do carbono- 12?; ;b) a massa molar media: do 
ouro? 

E-30 O isótopo siticÉo-28 foj proposto como um novo padrão 
para as massas molares dos elementos, porque ele pode ser 
preparado em elevado grande pureza. A massa de uni átomo de 
süício‘2B 0 4,64567 X 10 g. Se silício -28 substituísse o carbo- 
no- 1 2 como padrão para as míis«i£ molares, I mol sçria definido 
como a quantidade de substância que contém o mesmo número de 
espécies que 28 g dc siEído-28. Nesse caso, qual seria (a) a massa 
molar do carbono- 1 2?; lb) a massa mofar (média) dodoro? 

E.31 A densidade do boro-hidreto de sódio é 1,074 g-cm .Sc 
3,93 g do composto cnnrêm 2,50 X 10" 1 átomos de hidrogênio, 
quantos mols dc átomos de H «tão presentes em 28,0 em de 
boro-hidreto dc sódio? 

E J2 O clorofórmio é produzido industrialmente a partir do 
dicloro-etano (C.H^CL). As molccuEas de clorofórmio têm cinco 
átomos cada e o composto, etn 2Ü à C, tem densidade 1,492 
g<m Sabe rido que 0,2 5 Q mol de moléculas de clorofórmio 

ocupam 20,0 mL, que massa (cm gramas) dc dtcloroctano contém 
o mesmo número dc átomos de 36,8 g de clorofórmio? 

E.33 A queda dos dentes pode ser retardada com o uso de pasta 
dc dentes fluorada. Q íon fluoreto converte a hídroxiapabRi, 
Câi ( (P0 4 ),OH do esmalte do dente em fluorapatita, Ca,[P0 4 ) ,F. Se 
toda * hidroxiaparira fosse convçrrida em fluorapatita, qual seria 
i. percentagem dc aumento provocada na rnassa dó esmalte? 

E,34 Ü antibiótico tetradelina tem a fórmula C ;; H ;4 N-Ü,. A do- 
sagem correu da droga é dc 0,24 (a-mol/kg/dja. Sc uma criança que 
pesa 45 Eibras recebe tctracicLina em quatro doses iguais por dia, 
que massa dc tetractchna deveria estar presente cm cada dose? 


F DETERMINAÇÃO DAS FÓRMULAS QUÍMICAS 

Osciemistas descobrem novos fârmacoi a partir do e&tudo das propriedades de compostos 
extraídos dc plantas ou. outros materiais usados há séculos como medicamentos (Fig. F. 1 ). 
Apôs a extríiçao dc um composto biologicnmenfc ativo de utrt produto natural, cléí preci- 
sam identificar sua estrutura molecular para que ele possa ser melhorado e fabricado em 
grandes quantidades. Esta seção focaliza a primeira etapa da identificação da estrutura, a 
determinação das fórmulas “empírica ” e “molecular” do composto. 

Vejamos, primeiro, a fórmula empírica: 


F„T Compostçio percentual 
em massa 

F.2 Determinação das 
fórmulas empíricas 
F,3 Determinação das 
fórmulas moleculares 


A fórmula empírica mostra o número relativo de átomos dc cada elemento do composto. 


Assim, por exemplo,, a fórmula empírica da glicose, CH^O, nos diz que os átomos de car* 
boiio, hidrogénio c oxigênio estão na razão 1:2:1. Os elementos estão nessa proporção 
indcpcndentcmcntcdo tamanho da amostra. Depois da determinação da fórmula empírica, 
o próximo passo c determinar a fórmula molecular (Scçào Q: 


A fórmula molecular di o número real de átomos década elemento da molécula. 
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FIC UítA F.1 O n,Tv i □ de pesquisa 
Alphã Heiix é usddo por quími- 
cos dã UmvtfSJty of llíinuis em 
Urbana -Champaign, nos Eítados 
Unudq*, para procurar organis- 
mos marinhos que contenham 
cumpusiu* dc vàJoe medicinaL 
Oí compostos que têm atividade 
Anlifóngicj ou antiviraE são, então, 
subrrteli de» a uni lises, curtio des- 
crito nesta seção. 


A fórmula molecular da glicose, nos diz que cada molécula de glicose contem 

seis átomos de carbono, doze átomos de hidrogênio e seis átomos de oxigênio (!> que 
mostra uma das configurações comuns da molécula da glicose). Em contraste» a fórmula 
empírica dá apenas as razoes entre os átomos dos elementos. Por isso, compostos diferen- 
tes, com fórmulas moleculares diferentes, podem ter a mesma fórmula empírica. Assim» o 
forni aldeído CH^O (2 a o preservativo das soluções de formo!), o ácido acético» CiH^O-, (o 
ácido do vinagre}» e o ácido lático, {o ácido do leite azedo), rêm todos a mesma 

fórmula empírica íCH : 0) da glicose mas são compostos diferentes com propriedades 
diferentes. 


ET Composição percentual em massa 

Para determinar a fórmula empírica de um composto, comcça-sc por medir a massa de 
cada elemento presente na amostra. O resultado normal mente é apresentado na forma da 
composição percentual cm massa, isto é» a massa de cada elemento expressa como uma 
percentagem da massa totah 

massa do elemento na amostra 

Composição percentual em massa = >í 100% (1)* 

massa total da amostra 

Como a composição percentual em massa não depende do tamanho da amostra - na 
linguagem da Seção A, é uma propriedade intensiva — , ela representa a composição de 
qualquer amostra da substância. A principal técnica de determinação da composição per- 
centual em massa de compostos orgânicos desconhecidos é a ^análise por combustão'*. 
Os químicos mandam» com frequência, amostras a um laboratório ou aglncia para a 
análise por combustão c recebem os resultados como composição percentual cm massa 
(veja a Seção M). 


Teste FIA Há séculos, os aborígenes australianos usam folhas de eucalipto para aliviar 
gargantas irritadas e outras dotes. O ingrediente ativo primário foi identificado c recebeu 
o nome de eucalipto!. A análise de uma amostra de eucaliptol de massa total 3,16 g mos- 
irou em sua composição 2,46 g de carbono, 0,373 g de hidrogénio e 0,329 % de oxigênio. 
Determine as percentagens em massa de carbono, hidrogênio e oxigênio no eucaliptol. 


|K«J?oíís, 77,8% C, 11,8% H, 10,4% O] 

Teste h 1 B O composto a-pineno, um antisséptico natural encontrado na resina de pinhei- 
ros» tem sido usado desde tempos antigos por curandeiros da tribo Zuni. Uma amostra de 
7,i0 g de a-pineno contém 6,é> 1 g de carbono e 0,89 g de hidrogênio. Quais são as percen- 
tagens em massa de carbono e hidrogénio no a-pineno? 


Se a fórmula química de um composto já é conhecida, a composição percentual em masta 
pode ser obtida a partir da fórmula. 



Percentagem cm massa de um elemento em um composto 

Suponha que estamos gerando hidrogênio a partir da água para usar como combustível 
e precisamos saber quanto hidrogênio unia dada massa de água pode fornecer. Qual é a 
percentagem em massa de hidrogénio na água? 

Antecipe Embora cada molécula de H.O tenha dois átomos de hidrogênio, como eles são 
muito mais leves du que os átomos de oxigénio, eles contribuem pouco para a massa de 
cada molécula e, portanto,, devemos esperar uma pequena contribuição para a percenta- 
gem. em massa. 

PLA\lEJE Para calcular a percentagem em massa de hidrogénio na agua, encontre a massa 
de átomos de H presentes em 1 moE de moléculas de H-O, observando que existem 2 mots 
de H em 1 mol de H ; 0, dividindo aquela massa pela massa de 1 mol de 1TO e multipli- 
cando por 100%. 
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RESOLVA 


Da percentagem em mas-sa de 


II 


massa de átomo* de H 


massa de moléculas de HbO 


X I00% + 


(2ii ídí X (1,0079 ginoL -1 ) 

FVrceniagem em massa at 11= . X 100% 

(1 mal) X (I8j02g mol ') 

= 11,19% 



Avakf Como esperado, a percentagem em massa dc hidrogénio na água, 11,19%, c pe- 
quena. 

Teste E2À Calcule a percentagem cm massa de Cl cm NaCL 

[Resposta. 60,66 %] 

Teste F.2B Calcule a percentagem, em massa de Ag em AgNO r 


A composição percentual em massa é obtida pelo cálculo da fração dando a cada ele- 
mento presente na massa total de um COtMpOStO* 0 resultada e exprcssO cm percentagem. 


F.2 Determinação das fórmulas empíricas 

Lembre-se de que as fórmulas empíricas dão os números relativos dc átomos de cada ele- 
mento no composto, Para converter a composição percentual cm massa obtida cm uma 
análise por combustão em uma formula empírica, é preciso calcular as quantidades re- 
lativas dc cada tipo dc átomo, O procedimento mais simples é imaginar que temos uma 
amostra dc massa dc lOOg cx-itos, Desse modo, a composição percentual cm massa nos dá 
a massa em gramas de Cada demento. Podemos, então, uSar a maSSa molar dc Cada elemen- 
to para converter essas massas em mols e, depois, encontrar o número relativo de mols de 
cada tipo dc átomo. 



Determinação da composição dementar a partir da composição 
percentual em massa 

Suponha que os resultados de Laboratório mostraram quç uma amostra dc vitamina C 
tinha 40,9% dc carhnno, 4 T Í3% dç hidrogênio ç 54,5% de oxigénio. Qual ê a razao entre 
o® átomos dos elementos presentes na vitamina C? 

PLANEJE Consideremos uma amostra com 100 g exatos e con verta mos a massa cm quan- 
tidade de mols dividindo a percentagem em massa de cada elemento pela massa molar. 
Representamos a quantidade de uma. substancia J por «(J). 


RESOLVA À massa de carbono em uma amostra de vitamina C de massa 100 g é 4Q a 9 g. 
Gomo a massa molar do carbono é 12,01 g-mol \ 


De n = mlM 

,i(Q = 


40,9 g 


12,01 e + (mol C] 


= .1,41 nml C 



Do mesmo modo, a panir das percentagens em massa do hidrogênio c do oxigênio, temos 
w{H) ■ 4 f 54 mol H e h{ 0) * 3,41 mol O 
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Se^uí-sí que em qualquer âmüütrâ de vitâmina C os átumos tttàü na razão 
3,41 C:4,54 H: 3*41 O 

Teste F.3A O icidu pirüfosfóiico tem a composição 2,27% de H* 34,8 1 % de P c 61)93% 
de O. Encontre as q uantidade b relativas de H, F c ü no ácido piro tos-íõ rico. 

[Rtspü&fá: 10€ g contêm 2*25 mol de H* 1*12 mol de P 
e 3*93 mol □; 2*25 de H : 1,12 de F : 3*53 de O] 

Teste F.3B Use a informação do Teste EIA para encontrar as quantidades relativas de C, 
HrO presentes no eucaliptal. 


Os valores calculados não são 
exatos* porq ue eles sãOoblêdoh 
a panir de dados experimentais, 
sujeitos a erros experimentais 


Para obter a fórmuk empírica da vitamina C a partir dos dados do exemplo El, é preci- 
so expressar as razões dos números de átomos usando os números inteiros mais simples. 
Primeiro* dividimos cada número pelo menor valor (3,41), o que dá a razão l:l,33il. As 
moléculas, entretanto, contem somente números inteiros de itomos c um desses números 
não é uiti número inteiro. Então, e preciso multiplicar cada número por um fator de cor* 
reção para transformado em número inteiro. Como 1,33 é 4/3 (denrro do erro experime fi- 
tai !* multiplica mos os três números por 3 para obter 3,00:3*99:3,00 ou, aproximadamente, 
34:3. Agora, sabemos que a fórmula empírica da vitamina C é 



Determinação da fórmula empírica a partir da composição percentual 
em massa 

A composição percentual em massa de um composto que atua na coagulação do sangue ç 
26*71 % de C, 7*02% de H e 16*27% de X. Determine sua fórmula empírica. 

PLANEIE Divida cada percentagem em massa pela massa molar do elemento para obter o 
número de mols encontrados rm 100 g exatos do composto. Dívida o numero de móis de 
cada elemento pelo menor número de mols. Se o resultado incluir números fracionários, mul- 
tiplique-os por um fator de correção que de o conjunto de menores números inteiros de mols. 

RESOLVA 


A massa de cada elemento X, mfXjl* cm 100 g exatos do composto 
é igual a sua percentagem em massa em gramas. 

«( Q “ 76,71 g 
ififH) = 7*02 g 
16*27 g 


Converta cada massa em uma quantidade, »Q)*em mols usando a 
massa molar, M, do elemento, n (J) ■ w(J)/AI{|). 


*[C) = 
d(H) = 

*m - 


76,7] g 


12,01 g(mol O 1 
7*02 g 

1*0079 g-{mol H) 
l6J7g 


■ 6,387 mol C 
= 6,96 mol H 


14,01 g (mul N) 


— = 1,161 mol M 


Divida cada quantidade pela menor quantidade (1*161 mol). 


6^1 _ 

1,161 mol 



76,71 £ J 




K J 


Carhonn: 
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Hidrogénio: — — = Ç,W 

6 1,161 mol 

I,1M mol 

Nitrogênio; = t*0Q0 

L. lí"! rcicpl 

Lipfüf nviã i cm bõJ puiúCitr Obxrre que O xliimeru de àtgáriSffiúi íi^ilifKAQvüS düí dâtios 
determina o numera de aígaribmus significativos dai quantidades calculadas. 

Como 5,501 é aproximadamente igual a 1 1/2, multiplicamos todos os números por 2 para 
obter as razões 11,00:12,0:2,000. A fórmula empírica é T portanto. 

Teste F.4 A Use a com posição molar do eucal íptol calculad a no Teste F.3 B pa ra determ i n a r 
sua fórmula, empírica. 

| Resparta- C , H lí O 1 

Teste F, 4 lí A compusição percentual em massa do caiOpOstO diflunreEo de tiunila e 
18,59% dpQ, 37^5% de 5 e 44,16% de F. Calcule sua fórmula empírica. 


A fórmula empírica de um composto é determinada a partir da composição percen- 
tual em massa e da massa molar dos elementos presentes , 


F.3 Determinação das fórmulas moleculares 

Vimos que a fórmula, empírica da vitamina C é C.H^Oj. Entretanto, ainda não sabemos 
quamos átomos de enda cipo existem na molécula. A fórmula empírica no$ diz apenas que 
os átomos dc C, H e O ocorrem na amostra na razão 3:4:3* A formula molecular poderia 
ser Cjhl^CU, CJ-UO >+ C,H Li O* 5 ou qualquer outro múltiplo inteiro da fórmula Empírica. 

Para encontrar a fórmula molecular dc um composto, mais uma informação é necessá- 
ria “ sua massa molar. Tudo que temos de fazer, depois disso, é calcular quantas fórmulas 
unitárias são necessárias para atingir aquela massa. Um dos melhores meios de determinar 
a massa molar dc um composto orgânico c usar a espcctromctria de massas. Vimos essa 
técnica aplicada a átomos na Seção B. Ela também pode ser aplicada a moléculas. Embora 
existam importantes diferenças nos detalhes (veja a Técnica Principal 6, após o Capítulo 
18), a técnica c cssenrialmente a mesma. 



Determinação da fórmula molecular a partir da fórmula empírica 

A espectrometria de massas dá para a vitamina C a massa molar 176,12 g-mol Sabendo 
que a fórmula empírica é G ,11,0 „ qual é a fórmula molecular da vitamina C- s 

PLANEJE Para encontrar O número de fórmulas unitárias necessárias para atingir a massa 
molar da vitamina C, dividimos a massa molar do composto pela massa molar da fórmula 
unitária empírica . 

RESOLVA 


A massa molar dc uma farnuila unitária C,H 4 Ü , c 

Maw molar dc C]H|Q } - ] x (12,01 g j mol ') + 4 x (1,0ÜJÍ guind *) 

+ .3 X ( 16,00 g-nioU 1 ) 

= 88,06 g-mul 1 


Dividindo a massa muíccuEar du ccmpusto pela massa malar da fórmula unitária empírica 
obírm-sc o fator de multiplicação dos coeficientes da fórmula empírica que leva à fórmula 
molecular, 

\ I a ssa molar do com posto 1 76, 1 4 g- m o! 1 

_ _ 2 ,ií' 'ii 

Massa molar da fórmula unitária empírica $8,06g'Oiol 1 
COftdóÚDOS que a fórmula molecular da vitamina C cl X (G } H. l Oj]ÇÕU CJUO,,. 
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Teste E : .5A A raaita muíir do «ftireno* usado na manufatura do plástico poliestireno, ê 
104 g+mol " e Suâ fórmula empírica é CR Deduza sua fórmula ríiúleCiilar. 

[Resposta: C.HJ 

Teste F.5B A massa molar do ácida uxálicu^ o ácida encontrado nu ruibarbo, ê ?0 t 0 
g + mol ' e üua fórmula empírica ê CHO.. Qual é sua formula molecular? 


A fórmula molecular de um composto é obtida determinando- se quantas formulas 
empíricas umláriãs são necessária* para atingir a massa molar medida do composto „ 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

_l 1 Calcular a percentagem cm massa de um elemento cm um 
composto a panir de uma fórmula {Exemplo F.1). 

J 2 Calcular a fórmula empírica de um composto a partir de sua 
composição percentual em massa ( Exemplo F3j, 


EXERCÍCIOS 

F + 1 O CLtrat é um componente odorífero do glen de limão que é 
usado em perfumes. Ele tem a estrutura molecular dada abaixo. 
Calcule a composição percentual em massa do drnl (cinzento = 
G* branco ■ H* vermelho » O). 



F2 O composto responsável pcEo odor de almíscar dos cervos c 
a muscona, que tem a estrutura molecular dada abaixo. Calcule 
a composição percentual cm massa da muscona (cinzento ■ C, 
banca = H+ vermelho = O). 



F.3 Qual c a composição percentual cm massa da L-carnitina, 
ÇHyNOjp Utn composto utilizado na dieta diária para reduzir a 
fadiga muscular? 

E. 4 Qual é a composição percenrual em massa da sucralose, 

C r H n G .O,, um derivado clorado da sacarose {açúcar de mesa} 
que è muito mais doce c é usado como adoçante artificial? 

F. 5 Um metal M forma um óxido de fórmula .Vf : 0 cm que a per- 
centagem cm massa dõ metal ê 88.8%,. [a Qual c a massa molar 
do metal? |b) Escreva o na me do composto. 


□ 3 Dctcrrnmar a fórmula molecular de um composto a partir 
de sua fórmula empírica c sua massa molar {Exemplo EA), 


F.6 Um meta! M forma um oxido dç fórmula M,0,. em que a 
percentagem cm massa da metal c 69,9%. l a) Qual c a identidade 
do metal? (b} Escreva o nome do composro. 

F.7 Determine as fórmulas empíricas a partir das análises seguin- 
tes, (a) A composição percentual em massa da crialita, um com- 
posto usado na produção de alumínio, ç 32,79% dc Na, 13,02% 
de Àl e 54,19% dc F. (bl Lím composto usado para gerar o gás 
Ü, no- laboratório tem como composição percentual em massa: 

31 >91 % de K e 28 t 93% de Cl, o restante sendo oxigênio, {e) Um 
fertilizante tem a seguinte eomposLçãn percentual em massa: 
12,2% de N, 5,26% dc H, 26,9% dc P e 55,6% de O, 

F.8 Determine a fórmula empírica de cada um dos seguintes com- 
posros a partir dos dados, (a) Talco (usado na forma de pò) cuia 
composição cm massa ê 19,2% de Mg, 29 >6% de Si, 42,2% de Ü 
e 9,0% de H_ (b^ Sacarina, um ageme adoçante, eufa composLçáo 
em massa é 45,89% de C, 2,75% de H, 7,65% de N, 26,20% de 
O e 17,50% dc S. (çj Ácido salicilico, que c usado na síntese da 
aspirina e tem a composição em massa 60,87% dc C, 4,38% de 
H e 34*75% dc O. 

R9 Fm. um experimento, 4,1 4 g dc fósforo foram combinados 
Com cloro para produzir 27,8 g de um composto sólido branco, 
(a) Qual c a fórmula empírica do composto? (b) Imaginando que 
as fórmulas empíricas c moleculares do composto são iguais, qual 
c o seu nome? 

FAO Um químico constatou que 4,69 g de enxofre combinados 
com flúor produzem 15,81 g de um gás. (a Qual é a fórmula 
empínca do gás? (h) Imaginando que as fórmulas empíricas e 
moleculares do composto são iguais, qual é o seu nome? 

F.ll Diazcpam, um fármaco usado no tratamento da ansiedade, 
contêm 67,49% dc C, 4,60% dc H, 12,45% de Cl, 9,84% dc N e 

5/2% de Ü. Qual é a fórmula empírica do composto? 

F.12 O composto fluoxetina c vendido como Prozac quandn 
combinado com HCI, A composição da fluoxetina c 66,01% de 
C, 5,87% de H, 18,43% de h, 4,53% de N e 5,17% de O. Qual é 
a fórmula empírica da fluoxetina? 

E.13 O ósmio forma um composto molecular de composição per 
centual em massa 15,89% de G, 21,13% de O e 62,93% de Gs. 


GJ Classificação das Misturas F5i 


(*) Qual é s fórmula empírica do composto ? (b| A «pcciromerria 
de irnsva* deu para o composto a massa molar 907 g-mol" 1 para 
a molécula. Qual é a sua fórmula molecular? 

FA4 O padiraxcl, extraído da conífera 7#xwf hre wifalia, rçm 
atividade anticumorjl para os cânceres de seio c de ovário. I. 
vendido sob o nome comercial Taxo] - A análise mostrou que sua 
composição prrceniuali em rrtassa í 6 6*1 1% de C, 6,02% de H e 
1,64% dc Nj q restante sendo oxigênio. Qual c a fórmula molecu- 
lar do paeli taxei? 

F. 15 A cafeína, um estimulante do café e da chi,, tem. massa 
molar 194,19 g-mol : c composição percentual em massa igual a 
49,48% de C, 5,19% de H, 29,85% de N e 16,48% de O. Qual ê 
a fórmula molecular da cafeína? 

F.Í6 Uma amostra, de um composto com odor acre foi extraída 
do liquido de defesa da jantataca. À analise de uma amostra de 

2,00 mg tem a seguinte composição; 1,09 mg dc C, 0,183 mg de 
H c Ü,727:mg de S. A nuna molar do compostu é B3,17 g-mol \ 
Qual é a fórmula molecular do composto? 

F.17 Em 1978, cifmiua& extraíram um composto com proprie- 
dades antitumorais e antivLraES de aoimais marinhos no Mar do 
Caribe, Unu amostra de 1,79 mg do composto didcmnina-A foi 
arialisada c cnfonCrdu-sc a seguinte composição: 1,1 1 mg de G, 
£) T Í4fS mg de H, Q,159 mg dc N e 0,363 mg de O. A massa molar 
da didemnína^A é 942 g-mol \ Qual c a fórmula molecular da 
didemnina-A? 

F,l 9 Uma amostra do fungicida doranil dc 1 ,50 mg tem 
a seguinte oompoiÊção:: 0,440 mg de C, 0,B65 mg de Cl e 0,195 
mg dc O, A massa molar do cloranil é 245,88 g-mol , Qual é a 
fórmula molecular do c lotam I? 

F.19 O CO produzido pela combustão dc hidrocarbonctos con- 
tribui porao-aquccímcntoglnhíil- Coloque os seguintes combus- 
iívcls na Drdem crescente da penremagem em massa do carbono: 
(a) eteno, C,H,; (b) propino], C^H. OH; (c) hepuno,C-H lt , 

F.20 A dolúinita é um earboruito misto de cilcio t magnésio. O 
carbonata dc caldo e o carbonato de magnésio se decompõem 
por aquecimento para dar os óxidos de metal (CaO e MgO) e 


dióxido de carbono íCOj], Sc 4,84 g de um resíduo de MgO e 
CaO permanecem quando se aquece 9,66 g de dal um it a até a 
decomposição completa, que percentagem em massa da amostra 
original era MgCUj? 

F.21 Nas estruturas moleculares de bola e palita, abaixo, o 
cinzento indica carbono; o branco, hidrogênio; o azul, nitrogênio; 
e o verde, cloro. Escreva as fórmulas moleculares e empíricas de 
cada estrutura, 'sugestão:. Pode scr maLS fácil escrever prime ira- 
menrea fórmula molecular. 



F.22 Escreva as fórmulas moleculares e empíricas de cada 
estrutura de bola e palito, abaixo. Q cinzento indica carbono; o- 
branco, hidrogênio; o azul, nitrogénio; e o verde,eloro. Sugetticr. 
Pode ser mais fácil escrever prlmcLramentc a fórmula molecular. 



R23 Uma mistura de Na NO , c Na .SG t dc massa 5,37 g contém 
1,61 g de sódio. Qual é a percentagem em massa de NaNtX na 
mistura ? 

F-24 Uma mistura de KBr e dc massa 8,02 g contêm 4,50 g 
de potássio. Qual c a percentagem em massa de KBr na mistura ? 



MISTURAS E SOLUÇÕES 


Ate agont só encontramos substâncias puras. Os materiais, entretanto, na o sâo feitos, em 
sua maior parte, nem dê dementa* putos nem de compostos puros; logo, não são "substân- 
cias”, no sentido técnico do termo (Seção A). Eles são misturas dc substancias mais simples. 
Assim, o ar + o sangue e a água do mar são misturas. Medicamentos, como os xaropes contra 
a tosse, são misturas de vários ingredientes, ajustados para conseguir um melhor efeito 
biológico. A mesma coisa pode ser dita em relação aos perfume*. 

Os químicos precisam poder especificar qtidntttatwamente a composição das misturas, 
Um químico pode, por exemplo, ícr dc monitorar um poluente, controlar uma dosagem ou 
transferir uma quantidade conhecida dc um soluto de um recipiente para outro. Nesta seção, 
vamos examinar as propriedades e os tipos de misturas, além de ver como usar a “concen- 
tração molar" de uma subsrãncia dissolvida para ao alisar quantitativa mente as soluções. 


G.1 Classificação de 
mistura*: 

G.2 Técrn ca s d e se p.i raça o 
G,3 Correntraçio 
G-4 Diluição 


G.1 Classificação de misturas 

Um composto rem composição fixa, porém as misturas podem ter qualquer composição de- 
sejada.. Existem sempre dois átomos de H para cada átomo de O em uma amostra de água, 
mns açúcar c areia, por exemplo, podem ser misturados em diferentes proporções. Como 
os componentes de uma mistura sio merameme mesclados, eles retêm suas propriedades 
químicas na mistura. Por outro lado, um composto rem propriedades químicas que diferem 
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FIGURA C.1 Esla peça de granilcj 
é uma mi&iu/a heterogénea de 
viriam iubstinciãj. 


F I ti U RA C.2 T rçs- exemplos de 
misturas Homogêneos, U) O of é 
uma mtsíura. Homogênea dc vários 
gases, incluindíj jiLtragênÊp,, oxi- 
génio e argõnio, mostfàdos aqui, 
lb! O&al de ccizlnha tfiüúlvido 
em ág ua contém Tons sódio e íons 
clúretu enlre molécula* ilti- água. 
(0 Muitas SÉgas são misturas ho- 
mogêneos sólida* tfc dois ou mais 
melais. As expansões mostram 
que o misturo é unifoíme em nível 
molecular. 



FIGURA CJ As soluções são 
misiuras homogêneas em que 
uma substância, o solvente iaqui, 
a igudj, nofmaÉmenle está em 
grande excesso. Uma substância 
dissolvido é chamada de soluto. 
A expansão most ra apenas os 
partículas desoluto. 


TÀBELA C.1 Diferenças entre misturas e com postos 


Mistura 

Composto 

Os componcnrcs podem ser separados por 
técnicas físjtaí 

À composição ê variável 

Às propriedades estio relacionadas com as de 
seus componente* 

Os componentes não podem ser separados por 
técnicas físicas 

A composição é fixa 

As propriedades não estio relacionadas com as 
dç seus componentes 


das de seus componentes. A formação de uma mistura ê uma mudança física» enquanto a 
fonnaçõo de um composto exige uma: mudança química. A Tabela GA resume as diferenças 
entre misturas e compostos. 

Em algumas misturas, as partículas que as compõem são tão grandes que é possível 
reconhecê-las com a ajuda de um microscópio óptico ou mesmo a olho nu (Fig. G.l). Essas 
colchas dc retalhos de diferentes substâncias são chamadas de misturas heterogéneas, Mui- 
tas das rochas que formam a paisagem são misturas heterogéneas de cristais de minerais 
diferentes- 0 leite, que parece uma substância pura, é na verdade uma mistura heterogênea. 
Sc usarmos um microscópio, poderemos ver os glóbulos da gordura do leite flutuando em 
um líquido que c principal mente água. O corpo humano c uma mistura heterogênea de 
milhares de compostos. 

Em algumas misturas, as moléculas ou tons componentes estão tão bem dispersos que a 
composição é a mesma etn toda a amostra» independ entemente do seu tamanho, Essas mistu- 
ras são chamadas de misturas homogéneas (Fig, G,2),0 melado» por exemplo, c uma mistura 
homogênea de açúcar e água. Âs moléculas de açúcar estio tio bem misturadas com a água 
que não podem ser identificadas regiões ou partículas separadas. Mesmo com a a judia de um 
microscópio, não é possível distinguir uma Substância pura de uma mistura homogénea. 
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Ai misturas homogêneas sâo também chamadas de soluções. Muitos dos materiais 
ã nq&sa volta são soluções. 0 guaraná é uma solução formada prindpalmcntc por água, 
além de açúcar» extratos de planta e vários aditivos. A água do mar filtrada é uma solução 
de sal (cloreto de sódio) e muitas outras substâncias cm água. Embora uma solução pareça 
ter composição uniforme, seus componentes retêm suai identidades. A formação de iuna 
solução é um processo físico, não um processo quimieo- 

Quando usamos o termo dissolver t estamos nos referindo ao processo de produzir uma 
solução. O componente da solução que está cm maior quantidade (água, nestes exemplos: 
ê, em geral, chamado de solvente. As substâncias dissolvidas são chamadas de solutos (Fig. 
G.3]. Entretanto, se quisermos destacar □ papel de uma das substâncias em relação às 
outras, dizemos “dissolvidas cm""» o que permite identificar esta última substância conto o 
solvente. Assim, no melaço o açúcar está presente em quantidade muito superiora da água, 
mas esta é considerada o solvente. Normalmente, o solvente determina o estado físico da 
solução (se sólido» líquido ou gás). 

Ocorre cristal iiação quando o soluto se separa lenta mente da solução na forma dc 
cristais» eventualmente por evaporação- do solvente. Isso acontece» por exemplo» com os 
cristais de sal que se formam quando a água evapora nas salinas brasileiras, X'a precipita- 
ção, o soluto se separa tão rapidamente da solução, que não bá tempo para que sc formem 
cristais simples. Em vet disso, o soluto forma um põ fino a que chamamos de precipitado. 
A precipitação é, muitas vezes» quase instantânea (Fig. G.4). 
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As bebidas e a água do mar são exemplos das vulgarmcntc chamadas soluções aquo- 
sas, soluções em que o solvente é a água. As soluções em água são muito comuns no nosso 
dia a dia e na rotina dos Laboratórios t\ por isso, a maior parte das soluções mencionadas 
neste texto é em água. Soluções nâo aquosas são soluções em que o solvente não é água. 
Embora sejam menos comuns do que as soluções cm água, das têm importantes aplicações. 
Na “lavagem a seco”, a gordura e a sujeira depositadas sobre os tecidos são dissolvidas 
em tetracloro-CEcno* C,CL 4 , um composto de carbono e cloro. Existem, também, soluções 
sólidas, nas quais o solvente c um sólido. Um exemplo c o bronze, que c uma solução de 
cobre em zinco. A atmosfera poderia ser considerada uma solução gasosa gigantesca de 
gases, onde o componente predominante é o nitrogénio, mas norma! mente é referida como 
uma mistura gasosa. 

As miitwrdS retêm ã£ propriedades de sem £úrtstituinl£& e ttiSSO elas diferem dúS £OM- 
postos , conforme resumido na Tabela GA. Ar misturas stio classificadas como ho- 
mogêneas ou heterogêneas. As soluções são misturas homogêneas de duas oh mais 
substância s e podem scr solidas, liquidas ou gasosas. 

G.2 Técnicas de separação 

Os produtos naturais, como as enzimas c as vitaminas, são quase sempre extraídos de mis- 
turas. Para analisar a composição de qualquer amostra que é supostamente uma mistura, é 
preciso separar seus componentes por métodos físicos e identificar cada substância presente 
(Fíg. G.5}. As técnicas físicas comuns de separação são a decantação, a filtração, a croma- 
tografia c a destilação, 

A decantação aproveita a diferença de densidades. Um liquido que flutua sobre outro 
líquido ou está acima dc um sólido pode ser decantado. A filtração é usada para separar 
substanciai quando existem diferenças de solubilidade fa capacidade de se dissolverem um 
dado solvente). Agita-se a amostra com o sol vento que, então, passa por uma malha fina, o 
filtro. Os componentes da mistura que são solúveis se dissolvem no líquido e passam pelo 
filtro, mas os componentes insolúveis ficam retidos. A técnica pode ser usada para separar 
açúcar de areia, porque o açúcar é solúvel cm água e a areia, não. A filtração costuma ser 
a primeira etapa do tratamento da água de uso doméstico. Uma técnica relacionada, que 
é uma das técnicas mais sensíveis de separação de misturas, é a cromatografia. que usa 
a capacidade diferente das substâncias de se adsorver, ou grudar-se* nas superfícies (Fig. 
G.6). A cromaiografia verã discutida mais detalhadamente na Técmca Principal S, após o 
Capítulo S. 



FIGURA GA Oc orre precipitação 
quandb uma substância inso- 
lúvel se forma. Aqui. índeto de 
chumbo ;ll}, qufèé um súlirín 
insolúvel amarelo, preepiu quan- 
do misturjrftus soluções de nitralu 
dechumhcw.ll) f FbíN'0 !,, e iixteto 
de potássio, KL 



FIGURA G,5 A hierarquia tios 
matéria is: â matéria, seja sólida, 
líquida og gasosa, ê feita de mistu- 
ras ou do substâncias. As substân- 
cias vi o íetlas de compostos ou 
de elementos. Técnicas físicas são 
usadas para separar as misturas 
em substâncias puras. Técnicas 
químicas são usadas para separar 
compostos em seus elementos. 
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F IC; U RA G-6 N a crorrutografífl 
cm papel , os componentes de uma 
rníbUM sào tcrpjr.it! os üu wrem 
arrastados pelo sol vente ao longo 
do papel - o suporte. Muslrantos 
aqui üma forma primitiva dessa 
técnica. À esquerda, está um papel 
dç filtro seco ao qual se adiçiannü 
uma gota de corante verde usado 
em alimentos, O solvente foi então 
aplicado no cenifo do papel de 
filtro. Os corantes arol u amare- 
lo, que foram combinados pira 
formar a cof verde, começam a se 
separar. Deixamos secar o papel 
de filtro, á direita, após o solvente 
ter atingido as bordas, carreganda 
os dois componentes dó colante 
ate distâncias diterenlCs. O suporte 
seco que mostra os componentes 
da mistura separados é denomina* 
do crumatugrama. 

O primeiro equipamento de 
destilação, montado no sétniln [ 
d,C +l c atribuído a María* j 
J udia, uma alquimista que viveu 
no Oriente Medio. 


O nome formal da molaridadc c 
H quantidade de concentração de 
substância”. 


Termômetro 



nâo voliti] Solvente volátil 

FIGURA GJ A técnica dc 
déstuaçào é tiSadâ para separar 
um liquido de baixo ponto de 
vbuliçãutíe um sói: do dissolvjdü 
ou de um líquido com ponto de 
obulrçãu muito mais alto, Quando 
a solução é aquecida, o líquido de 
baixo ponto de ebulição ferve, se 
condensa no tubo resfriada com 
água {o condensador) e é coletado 
rume o dtüEslâdo, 



A destilação usa as diferenças de pontos de ebulição para separar as misturas. Na 
destilação, os componentes dc uma mistura vâpúnzam-sc cm temperaturas diferentes e 
condensam-se em um tubo resfriado chamado de cartdentador (Fig. GJ7). A técnica pode 
ser usada para remover água íque ferve cm 1ÜG C C) do sal comum fdoreto de sódio), que só 
sc funde em ®Ol a C, 0 sal, portanto, permanece sólido quando a água evapora, 

À repartição dê misturas aprauêita as diferenças dê pmpriêdadês fisicãs das campa - 
ti entes. As técnicas baseadas nas diferenças físicas incluem a decantação, a filtração, 
a crwnatografia e a destilação. 
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Vimos, na Seção F, que a composição de um composto pode ser expressa em lermos da 
percentagem cm massa de cada elemento. Dc modo análogo, podemos expressar a compo- 
sição de uma mistura como a percentagem em massa de cada componente, isto é, a massa 
de cada componente em um total de 100 g da mistura. Assim, por exemplo, se tivermos de 
dissolver 1.5 g dc NaCl cm 60, g dc aguada massa total da mistura c 75 g c a percentagem 
de NaO na solução é (15 g/75 g) X 100% - 20.% de NaQ. Se tomarmos uma amostra 
que contém 3Q- g daquela solução, ela terá a mesma composição, 20.% de NaCl em [nassa 
e conterá 6,0 g de NaQ. 

Com frequência* c importante cm química saber a quantidade dc soluto cm um dado 
volume de solução. A concentração molar, c t de um soluto em uma solução, muito usada, é 
chamada comumcnrc dc “molaridadc” do soluto, e ê a quantidade de moléculas do soluto 
ou de fórmulas unitárias ícm mols) presente em um dado volume da solução (cm litros }. 


Mularidade 


ttd 

quantidade de soluto (cm móis) n 

_ OU f ■ — 

volume da solução (eiii litros) V 

T 


(D 


As unidades dc molaridadc são mols por litro (mol-L 3 }, normalmente representado por; 


1 m — I mol-L 1 


O símbolo m é lido como “molar”. Note que 1 mol-L é o mesmo que 1 mmol-mL '.Os 
químicos que trabalham com concentrações muito baixas de solutos também utilizam mili- 
mols por litro (mmol-L ) e mkromols por litro (p.mol-L 



Cálculo da molaHdade de uma solução 

Suponha que dissolvemos 10*0 g dc açúcar dc cana cm água ate completar 200. mL dc 
solução* o que poderíamos ter feito (com menos precisão) se quiséssemos preparar uma 
limonada, O açúcar da cana é a sacarose que tem massa molar 342 g moV - 

Qual c a molaridadc da sacarose na solução? 

Antecipe A massa da amostra dc açúcar é somente cerca de 5% da massa dc um mo! dc 
açúcar* portanto, embora estejamos preparando somente 0,200 L da solução* devemos 
esperar uma concentração pequena. 

PLANEJE A definição de concentração molar (molaridadc) é c = w/V. Precisamos con- 
verter inicialmente a massa de soluto em quantidade de mols (usando n = m/M) e então 
substituir essa quantidade na expressão de c. 
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RESOLVA 


De c = nJV e n = ra/M,, 

lr«rti M 


€ = 


IO.IJ g ‘ V Í42 £ J ITUll 
0,200 L 


30,0}. 


342 P mp I 1 X (Ü.20ÜL) 


= 0. 146 nitpl" L 1 



Avalie A concentração molar encontrada* 0, Hó ve de C |I H )2 0 1] |[tq) ] ê pequena, como 
«pera do. 


I rn^i koL: cn\ bo.; prática: Note que estamos nos referindo ã molaridade do soluto, raão à 
molartdade da solução. 



Ttvçe G4 A Sc, em ve* de dissolver 10 g, tivéssemos, de dissolver 20,0 g de cana de açúcar 
no mesmo volume de solução, qual seria a molarldadedo açúcar ? 

| Resposta? 0 r 292 m de C s iHvjO ] 3 (aq )| 

Teste G+1B Qual é a molaridade do sulfato de sódio em uma solução preparada pela dis- 
solução de 1 5,5 g em agua até completar 350. mL de solução? 


Como a mo lar idade é definida em termos do volutne dã soíução T não do volume do solven- 
te usado para preparar a solução, o volume deve ser medido depois que os solutos forem 
adicionados. O modo mais comum de preparar uma solução dc uma dada molaridade é 
transferir uma massa conhecida do sólido para um balão volumétrico, um frasco cal [brado 
para conter um dado volume* acrescentar um pouco dc água para dissolvc-lo, encher o balão 
com água até a marca c, então, agitar o balão invertendo o frasco repetidamente (Fig. G-S). 

Para usar a molaridade dc uma solução c calcular a quantidade dc soluto cm um dado 
volume de solução, nós usamos a Eq. 1 rearranjada na forma 

7T= ?X V [ t 

em que Cea molar idade, V é o volume c n ê a quantidade, Como podemos converter mob 
cm massa tisando a massa molar do soluto, podemos usar essa fórmula também para cal- 
cular a massa do soluto presente na solução e, então, estimar a massa de soluto necessária 
para preparar uma solução de uma concentração conhecida. 



Determinação da massa de soluto necessária para atingir uma dada 
concentração 

Suponha que n«h pediram para preparar 250. mL de uma solução aproximadamente 
0,0380 m de ÇuSO.{aq) a partir de sulfato de cobrei II] penia- hidratado., CuSO_píH.O. 
Que massa do sólido precisaremos usar? 

PLANEJE Lncuniie a quantidade necessária de soluto a partir da relação » = çV e conver- 
ta mob de soluto em gramas usando m = nAl. 

RESOLVA Precisamos conhecer primeira mente a quantidade necessária de Cu 50., a ser 
usada para preparar 250. mL (0,250 L} da solução: 


Dcn = C V, 

nfCuSOj) = (0,03 R0 niolT. ] ) X (0,250 I.) 

= 0JB90 X 0.250 mal = 0,009 50 mol 


Cüntinud — * 


0,0 380 m rnol 

õj kÍB 

ISO mL 1 L 

-( >’ í0 mmol 



FIGURA G, 3 Etapas da pre- 
paração de uma solução de 
mplaridade conhecida - Uma 
massa conhecida do soluta é 
colocada em um balão volu- 
métrico (acirrai. Adiei ona -se 
um pouca de água (ao centra) 
para dissolver o soluto. Por 
fim, ãdicionã-se águã dlõ a 
mgnca (abaixe^. A pane inferior 
do menisco da solução (a 
parte Curva da superfície do 
líquido) deve estar no nível da 
marta. 
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FICURA Cl9 As buretas sâo cali- 
bradas para que o volume Jiberado 
fíubid ser medido. 



Como 1 ittúi de CuS0 4 ’5H..0 contém lí mói de CuSü., a quantidade de CuSO.-5Hvü que 
tentos de fornecer ê a mesma quantidade dc CuSO^ necessária pari preparar a Solução. lítfl és 

b(C uSíVihLO) = íTÍCuSO,} = 0,009 50 moí 

Como a massa molar du sulfato de cobre(II) penca- hidratado é 249,6 g-itiul podemos 
calcular a massa necessária do composto penca- hidratado: 


De m = mVf , 

m(CuS 04 - 5 HiO = (0,009 50 mol X ; 249,6 j;- mol ') 
= 2*37 s 



Concluímos que devemos medir cerca dc 2,37 g dc sulfato de cobre (II) penta -hidratado. 
Na prática, poderíamos ter exagerado um pouco e medir 2,403 g, Neste caso, a molarida- 
dc teria sido 0,0385 m de CuSO^aq). 


Teste G-2A Calcule a massa dc glicose necessária para preparar 130. mLdc uma solução 
0,442 vi de CíHnOsíaq). 


[Resposta: ll,Pg) 

Teste GJ.B Calcule a massa dc ácido oxãiico necessária para preparar 50,00 mL dc uma 
solução 0,125 vide Ç : H : 0*(aq). 


A molaridade também c usada para calcular o volume de solução, V, que contém uma de- 
terminada quantidade dc soluto. Para esse ripo de cálculo, nós rearranjamos a Eq. I para 


ITHi 



rtal-L “ 1 


(3) 


c, entio, substituímos os. dados. 



Cálculo do volume de uma solução que contém uma dada quantidade 
de soluto 

Suponha que queremos preparar uma solução que contém 0,760 mmol de CH ; COOH, 
ácido acético, um 5ddo encontrado no vinagre e muito usado em laboratórios, e dispomos 
de uma solução 0,0380 w de CH.CÜOH(aq). Que vtilume dessa solução teríamos de usar ? 

PLANEJE Notando que c « nfV pode ser rearranjada para V ■ n/c t podemos encontrar 
u volume dividindo a quantidade de soluto por sua motaridíade, como na Eq. 3. É melhor 
converter primeiro as unidades de quantidade de miiimol (mmol) para moE [mol). 

RESOLVA 


D c V - nlc. 


V 


0,760 X 10 
0,03*0 mui L 1 


0,0200 L 



Devemos, então, transferir 20,0 mL da solução de ácido acético para um frasco, com o au- 
xilio de uma bureta ou uma pipeta (Fig. U.9). O frasco comera 0,760 mmol de CH ,COÜH. 


Teste G.3A Que volume de uma solução 1,25 X 10 1 m de C*H :; O h {aq) contém 1,44 
pjrtol de moléculas de glkúSe? 

[Resposta: 1,15 mL] 


Teste (1.3B Que volume de uma solução 0,358 M dle HGl aq) contém 2,55 mmol de HCÍ ? 






G.4 Diluição 


F57 


A motaridade (concentração motar) de um soíuto em uma sotuçâo é o número de mote 
do soluto diiddidú pelü í/otume dã Súluçãú Cm ItÍtõí. 

G.4 Diluiçâu 

Uma prática comum cm química para economizar espaço c armazenar uma solução na 
forma concentrada chamada dc solução estoque c. então, quando necessário, dilui-la. isto 
é, reduzir a concentração até a desejada. Os químicos usam soluções e técnicas como a 
diluição sempre que eles precisam ter um controle muito preciso sobre as quantidades das 
substancias que estão manuseando, mesmo quando elas são muito pequenas. For exemplo, 
pipemr 25,0 PiL dc uma solução 1 ,50 x 10 u de NaOH(aq) corresponde a transferir 57,5 
jintol dc N'aOH, isto é, somente 1,50 mg do composto. Uma massa tão pequena seria muito 
difícil dc medir acura da mente, 

Para diluir uma solução estoque até a concentração desejada, primeiro usamos uma 
pi pera para transferir o volume apropriado da solução para um balão volumétrico. Então, 
adicionamos solvente suficiente para Levar o volume da solução até o valor final, A Caixa 
dc Ferramentas G.l mostra cómo calcular o volume inicial correto da solução estoque. 


CAIXA DE FERRAMENTAS C*T 


Como calcular o volume de uma solução estoque necessária para uma 
determinada diluição 


BASE CONCEITUAI 

Este procedimento baseia-se em uma ideia simples: □ adição 
de solvente a um dsdo volume de solução não altera q núme- 
ro dc mols do poluto f FLg. G.1Q). Após a diluição, a mesma 
quantidade dc soluto ocupa um volume junior dc solução, 

PROCEDIMENTO 
O procedimento envolve duas etapas: 

Etapa I Calcule a quantidade de soluto, n f na solução diluí- 
da final, de volume (Essa c a quantidade de soluto que 
deve ser transferida para o balão volumétrico.) 

#i — Cí >.- V |>j 

F.iapa 2 Calcule o volume da solução estoque inicial, V r:> _. , 
de mola ri da d e c . que contém essa q uantidade de soluto. 
Este é o volume de solução estoque que contém a quantidade 
de soluto calculada na etapa 1.) 


e Wcy 

O procedimento está ilustrado nu Exemplo G.4. 

Como a quantidade de soluto, n, é a rDtttna nas duas expres- 
sões, podemos cumbírii- las em 

*-"fwial ^ ImuI 

* I-Tlhul 

^iiòdil 

ou na forma rea franjada, mais fácil de lembrar 

(4b)- 

Na Equação 4b, a quantidade dc soluto na solução ftnal (o 
produto à direita) é igual ã da solução inicial (u produto, ã 
esquerda), 



Cálculo do volume da solução estoque a d riu ir 

Precisamos preparar 250. mL de uma solução 1,25 x IQ ’ m dc NaOH(aq]i e usaremos 
uma solução estoque de concentração 0,03 S0 m de NaOH(aq). Que volume da solução 
estoque será necessário? 

Antecipe Como a solução estoque é cerca de 30 vezes mais concentrada do que a solu- 
ção diluída, devemos esperar tet de usar cerca de 1/30 de 250. mL, isto é, um pouco mais 
de Ê mL, 

PLANEIE Vamos agir segundo a Caixa de Ferramentas G. 1. 

RESOLVA 


Etapa I Dcit = t à[ul V ÍMÍ 

n = (1,2.5 x |0 * moM.' 1 !- X (0,250 L) 
= ( 1,25 X 10 “* X 0 , 250 ) mnl 


1,25 mmol 


0,2 50 L Í L 

- O 0 - 311 mrnol 


Antes di diJttiçio 


Depois da diluição 



FECURA C.1D Quando uma so- 
lução é diluída, o mesmo numero 
de moléculas do soluto ocupa um 
volume maior Assim, o mesmo 
volume (como representado pelo 
quadrado} contém menos molécu- 
las na solução diluída do que na 
sol uçào conceri Ciada . 


Continua 
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Etapa 2 De V n ^ - nfc^ 

(L,2Í X 1(T* X (U50fl nwl 
V ™ l_ CMMSOmohL -1 


Avalie O volume de solução estoque necessário é igual a S,22 mL, próximo do valor espe- 
rado. Este volume deve ser medido em um balão volumétrico de 250. mL (com o auxílio 
de uma bureta) com adição de agua até a marca (Fig. G. 11). 

lana nota em boa pniticai Observe que para reduzir os erros de arredondamento» nos 
fizemos iodos os cálculos em uma só etapa. Eruretanto» para guiá-lo durante os cálculos, 
daremos nos exemplos, com frequência, os resultados numéricos intermediários. 

Teste G.4A Calcule o volume de Ü,Ü155 m de HCl(aq) que deve ser usado para preparar 
10Ü. mL de uma solução de S»22 x 10 4 m de HCl(aq). 

[Resposta: 3»37 mL] 

Teste G„4B Calcule o volume de uma solução 0*152 m de QH^Ü^aq) que deve ser usado 
para preparar 25,OÜ mL de uma solução 1,5? x 10 m de CJH :; Ojaq). 


8L22 X 10“ * L 


1000 mL" 

0,312 mtnoli 


36,0 mimo! 
8,22 mL 


Quando um vO lume pequeno de uma solução é diluído até utn volume mdÍ0r, 0 mimem 
total de mais de soluto na solução não muda * mas a concentração do soluto diminui, 


flGURAG.il El^us envolvi- 
das na diluição. Urna pOquetli 
amostra d.;i solução original 
è Erensferída para um balão 

volumétrico e. então, o sol- 
vente é adicionado Mé atingir 
a marca. 



CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

_J I Distinguir misture* homogênea* c heterogêneas e descrever 
métodos de separação iScçóes G.l c G,2), 

!-J 2 Calcular a molaridade de um soluto em uma solução, o 
volume da solução e a massa do soluto, dadas as outras duas 
quantidades (Exemplos G.l a G.3), 


□ 3 Determinar o volume de solução estoque necessário para 
preparar uma solução diluída de dada molaridade {Caixa de 
Ferramentas G.l e Exemplo G-^), 


EXERCÍCIOS 

G.l Diga se cada uma das declarações seguintes ê verdadeira 
ou falsa. Se falia, diga o que está errado: (a) Os componentes de 
um eamposro podem ser separados uns dos Dutros por métodos 
físicos, (b) A composição de uma solução pode variar. ícj As 
propriedades de um composto são idênticas ás dos elementos que 
o compõem. 

G.2 Diga se cada uma das declarações seguintes é verdadeira ou 
falsa. Se tJ.Ua, diga o que esta erraden (a) Em uma solução r.Io 
aquosa o solvente é agua. (b] A decantação aproveita a diferen- 
ça de pontos de ebulição para separar Os componentes de uma 


misrura, (c) Na crormiogrefia, o* componentes são separados 
segundo sua capacidade de absorção cm uma superfície. 

G.3 Identifique as misturas seguintes como homogêneas ou he- 
terogêneas e sugira uma técnica para separar seus componentes: 
(a) óleo c vinagre; (h giz c sal dc cozinha; (c) água salgada. 

GN Identifique as misturas seguintes como homogêneas nu 
heterogéneas c sugira uma técnica para separar seus componen- 
tes: (a) limonada; (b) óleo dc salada e vinagre; i cj sal c pimenta 
em pó. 
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G,5 Você prcdsa preparar 510, g de uma solução conraido 
5*45% dc K ; NO, em cm água. Descreva o processo e diga 
que massa de cada componente vocc usará. 

G,6 Você preçLsa preparar uma amostri que çontçm 0,872 g dç 
CuSOj a partir de uma salução 6 + 75% de CuSO + cm massa. Que 
massa de solução vocc precisará usar? 

G„7 Um químico que estuda as propriedades de emulsões foto- 
gráficas predsa preparar 500,0 m L de 0,179 \i de AgNO-faq). 
Que massa de nitrato de praça precisa ser colocada cm um balão 
volumétrico de 500,0 mL„ dissolvida e diluída com agua ate a 
marca? 

G.S (a) Um químico preparou uma solução dissolvendo 3,750 
g de NaNO, çm água suficiente p*ra preparar 500,0 ml. de 
solução, Que concentração molar do nitrato dc sódio deveria ser 
esenta no rótulo? (b) Se □ químico comete um engano c usa um 

balão volumétrico de 250,0 mL em vez do balão de 500,0 ml da 
parte (a:, que concentração molar de nitrato de sódio de efetiva- 
mente preparar 

G.9 Um estudante preparou uma solução de carbonato de sódio 
colocando 2,1 1 1 g dc sólido em um balão volumétrico de 250,0 
mie adicionando agua ate a marca, Parte da solução foi transfe- 
rida para uma bureta, Qur volume d c solução O estudante deveria 
transferir a um segundo balão para obter ia} 2,15 minai de N"a ; 
«b| 4,98 mmoL de GO/'* íc) 50,0 mg de Na^CO,? 

G.lO Um estudante, que estava investigando as propnedades de 
soluções que contem íons carbonato, preparou uma solução con- 
tendo 8,124 £ de NiUO, cm um balio volumétrico dc 250,0 mL, 
Pane da solução foi transferida para umi bureta. Que volume de 
solução deveria ser liberado da bureta para obter (ã| 5,124 mniol 
dc Na, CO- (b) 8,726 mmol de Na ? 

G,1 1 Explique como vocc prepararia uma solução 0,01 0 m 
de KMiiOjiq} a partir dc (a) KMuü 4 sólido* (1>) 0,050 m de 
KMnOjfcql. 

G.1I [a} Urtu amostra de 12,56 mLdc uma solução 1,345 u de 
K ,SÜ^jü| é diluída ate 250,0 mL. Qual c a concentração molar 
de K>SQ t na solução diluída? {b} Uma amostra de 25,00 mL dc 
uma solução Ü T 36fi \i de HO(aq) c retirada de uma garrafa dc 
reagente com uma pipeta. A amostra c transferida para um balão 
volumétrico de 125,00 mL c diluída com água até a marca. Qual 
ê a concentração molar da solução de indo clorídrico diluída? 

G.13 (a ) Que volume de uma soluçáo 0,778 si dc XV.CO.faq; de- 
verta ser diluído até I50 T 0 mL com agua para reduzir sua concen- 
tração a 0,0234 \i de Na ,00 laq)? (b) Um experimento necessita 
dc 60,0 mL dc 0,50 M dc NaOH(aqL O técnico do laboratório só 
encontro ;i um frasco contendo uma solução 2 T 5 M de NaOLfiaq). 
Como fazer pata preparar a solução- 0,50 ^dc NaOHlaq l? 

G,14 Um químico dissolveu 0,033 g dc CuSO.,-5H ; Q cm água e 
diluiu a solução a cê a marca cm um balão volumétrico de 250,0 
mL. Uma amostra dc 2,00 mL dessa solução foi transferida para 
ourro balão volumétrico de 250,0 ml. e diluída. {}) Qual ç a mo- 
laridade do CuSO, na solução final? ib) Para preparar a solução 
fmal de 250,0 mL díretameme, que massa de CtoSQ^-JH ; Q seria 

necessário medir? 

G.15 [a: Extermine a massa dc sulfato dc cobre ( II f anidro que 
dçve ser usada na preparação dc 250 mL de uma solução 0,2Q M 
dc CuSO^aqb lb) Determine a massa dr CuSO + -5H.Ü que tem 
de ser usada para preparar 250 mL dc uma sol ução 0,20 .« de 
CuSOjaq). 

G.16 Uma solução de amónia adquinda para um abnoxarifado 
tem a moUridadc de L5,0 mol-L (a) Determine o volume da 


solução 15,0 \i de NH,(aq) que deve ser diluído até 500. mL para 
preparar uma solução 1*25 M dc NH ; [aqj. , b) Um esperimemo 
tem dc usar 0,32 ai dc N'H,iaq]. O técnico do almoxanfado csíi- 
ma que serão necossarios 12,0 L da tose- Que volume de solução 

15.0 M dc NH ,|aqf deve ser usado na preparação? 

G-17 Uma solução foi preparada pela dissolução dc 0,500 g de KO, 
0,500 g de K/5 e 0,500 g de K jPO^ em 500. mL de água. Qual é a 
concentração da solução final dc ía) ians potássio; (b) tons sulfeto? 

G.18 Para preparar uma solução muito diluída, é aconselhável 
executar uma série dc diluições a partir dc uma solução prepa- 
rada de um reagenre, em vez de pesar uma massa muito pequena 
ou medir um volume muito pequeno da solução estoque. Uma 
solução foi preparada por transferência dc 0,66 1 gdc K,Cr 2 0- 
para um balão volumétrico de 250,0 mL c diluição com água are 
a marca, Uma amostra de 1 ,000 mL dessa solução foi transferida 
para um balão volumétrico de 500,0 mL c diluída nova mentí 
com água até a marca. Depois, 10,0 mL dessa última solução fo- 
ram transferidos para um balão de 250,0 ml. e diluídos «Mn água 
até a marca. Ca} Qual é a concentração de K.Cr.,0 na solução fi- 
nal? (íh) Qual é a massa dc K,Cr\Ü- na solução final? (A resposta 
dota ultima questão dá a quantidade que deveria wr sido medida 
sc a solução final tivesse sido preparada dirctamcnrc.] 

G.19 Que massa {cm gramas) do soluto anidro c necessária 
para preparar; (a) 1,00 Ldc uma solução 0,125 \\ de X50,[aúh 
(b) 375 mL dc uma soluçãD 0,015 Vt de NaF(aq); {c| 500. mL de 
uma solução 0,35 m de CuHüO, ,[aq)- 

G.20 Descreva a preparação de cada uma das seguintes soluções, 
começando com o soluto anidro e agua. Use o balão volumétri- 
co indicado; {a) 75,0 inL dc uma solução 5,0 ai de NaOHfaql; 

(b) 5,0 L dc uma solução 0,21 u de BaQ i faq); (c) 300. ml. de 
umà solução 0,0340 M dc AgNO Jaq), 

G.21 Em medicina, is vezes é necessário preparar soluções com 
uma dada concentração de um determinado ion. Um técnico dc 
laboratório preparou 100,0 mL de uma solução que contém 0,50 
g dc NaCI e 0,30 g de KCI, bem como gLico« e outros açúcares. 
Qual é a íüníí nt ração de íonS cloreto na soluçãu? 

G.22 Quando uma amostra dc 1,850 g de minério de ferro é 
tratada eotn 50,0 ml. de ácido clorídrico, o ferro se dissolve no 
ácido para formar uma solução de FcCl A solução de FcCL, foi 
diluída até 100,0 mL e a concentração dc ions Fe 1 \ determinada 
por espeetrometria, foi 0,103 mo! L" 1 . Qual éa percentagem cm 
massa do ferro no minéno? 

G.23 Os adeptos do ramo da medicina alternativa conhecida 
como homeopatia afirmam que soluções muito diluídas de certas 
substâncias têm efeito terapêutico, Isso é plausível? Para explorar 
essa questão, suponha que vocé preparou uma solução suposta- 
mente ativa, X, com molaridade de 0,10 mol-L 1 . Dilua 10. mL 
dessa solução dobrando o volume, dobrando novamente,e assim 
por diante, 70 vezes. Quantas moléculas de X estarão presentes 
em 10. mL da solução final? Uomente os possíveis efeitos tera- 
pêuticos da solução. 

G.24 Volte ao Exercício G.23. Quantas diluições sucessivas, por 
dez vezes, da solução original seriam necessárias para que restasse 
uma molécula de X em 10. mL dc solução? 

G-2S O ácido clorídrico concentrado contém 37,50% dc HCI cm 
massa e tem densidade 1,205 gtm Que volume [cm mililitros) 
de ácido clorídrico concentrado deve ser usado para preparar 

10.0 L de uma solução 0,7436 m de HCEfaql? 

G.26 Vocc precisa dc 500. mL dc uma soluçlo 0 T l0 u dc 
AgNQ áaq). Você dispõe de I00, mL de nma solução 0,30 dc 
AgNO,(aq) e 1,00 L de uma Solução 0,050 Mdc AgNO,(aq), 
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alem dc muira água destilada. Descreva como vocc prepararia a 
solução desejada c que volume de cada solução você usaria, 

G.27 A concentração de metais tóxicos no ambiente c medida 
frequememen te em partes por milhão (ppm) pu atç mesmo 
partes por biEhão (ppb). Uma solução cm que a concentração do 
soluto é <fe 3 ppb cm massa can 3 g do soluto por «da híthãn 
de gramas C 1000 tj de solução. A Or&aftiãaçáo Internacional da 
Saiide aceita como padrão para o chumbo na água potável a 
concentração de 10 pph, Vocc rem de analisar a concentração de 


chumbo cm um reservatório mas seu equipamento só detecta o 
chumbo em concentrações de até 1 x 10'" moI-L '.Seu equipa- 
mento c satisfatório: Vocc pode tomar a densidade da solução 
nessas concentrações como sendo igual a 1,00 g j cm '- Explique 
seu raciocínio. 

G-2Ü Voltemos ao exercício G-27. tm 1992, a água potável em 
Chicago atingiu a concentração de cerca de 10 ppb. Se você vi* 
vesse lá e tomasse 2 L de água cm casa por dia, qual ser La a massa 
total de chumbo que você teria ingerido em um ano? 


H.i Repnesenlaçàn das 

reações químicas 
H.2 flalanceamenEo das 
equações químicas 



EQUAÇÕES QUÍMICAS 


O crscimerifo de uma criança, a produção de poUmeros a partir do petróleo e a digestão da 
comida são o resultado de reações químicas, processos nos quais uma ou mais substâncias 
sc convertem cm outras substâncias, Lstc tipo de processo c uma mudança química. Os 
materiais inicia is são chamados de reagentes. As substancias formadas são chamadas de pro- 
dutos. Os produtos químicos mantidos no laboratório também sao chamados dc reagentes. 

Veremos, nesta seção, um ccitc número de aspectos muito importantes dc uma reação 
química. Veremos, por exemplo, como expressar o resultado dc uma reação química cm 
termos dc símbolos: este procedimento é uma pane absoluramentc fundamental da lingua- 
gem da química c você irá cncontri-lo em todos os estágios de seus estudos. Os químicos 
também identificaram algumas tendências que podem ser usadas para classificar os diferen- 
tes tipos de reações químicas. Uma vez identificadas essas tendências, o assunto fica mais 
sistemático c muito mais fácil dc aprender. 


H , 1 R ep resenta ça o d as rea ç õ es q u ími cas 

Urna reação química é representada por uma flecha: 

Reagentes * produtos 

O sódio, por exemplo, é um metal mole c brilhante, que reage vigorosa mente com água 
Quando uma pequena quantidade do meta! sódio é colocada em um recipiente com água, 
ocorre uma reação violenta, com formação rápida de gás hidrogênio c hidróxido dc sódio 
que permanece em solução (Hg, H.l )♦ Poderíamos descrever es$a reação em palavras: 

Sódio + água * hidróxido de sódio + hidrogênio 

Podemos resumir essa declaração usando fórmulas químicas: 

Na + HjO — ► NaOH + H 2 


HG URA H.l Quando- uma quant:dadtí peque- 
na de sódio é colocada na água, ocorre uma 
reação vigorosa. Fonfnam-5« O gãs h i drugçnío 

e hidróxido de sódio, e o calor liberado 4 
suíirientL-merné grande pa ra íundir o sódiu r 
transformando-o em uma esfera. A cor rósea 
é decorrente da presença de um corante que 
muda de Cdr rtã presençd dc hidróxido dc 
sódio. A equação química [balanceada) mostra 
que dois átomos de sódio dão urígem a dois 
rons sódio e que duas moléculas de água dão 
origem a uma molécula de hidrogtfeio (que 
escapa cnmu gás) e dois íons hidróxido. Éxíste 
um tearranjo dos parceiros, sem criação ou 
desUuição de ãlomos- As moléculas de água 
que não reagiram não foram incluídas na 
expansão, ã direita. 



H,1 Representação das Reações Químicas Ffil 


Esse tipo de expressão c chamado de equação simplificada, porque mostra o essencial da 
reação (as :<Jcm idades dos reagentes e dos produtos) em termos de fómui las químicas. Uma 
equação simplificada é um resumo qualttãtwo de uma reação química. 

Para resumir as reações quantitativamente f é preciso reconhecer que os átomos não são 
criados nem destruídos cm uma reação química; des simplesmente mudam de parceiros, 
A principal evidência para essa conclusão ê que não há mudança na massa total quando 
uma reação ocorre em um recipiente selado. A observação de que a massa total é constante 
durante uma reação química é chamada de lei de conservação das massas, Como os átomos 
não são criados nem destruídos, os químicos olham cada símbolo químico dos elementos 
como representando um átomo do elemento. Subscritos em uma fórmula dizem quantos 
átomos daquele demento estão presentes cm uma molécula ou cm uma fórmula unitária 
(Seção C). A-S fórmulas são, então, multiplicadas por fatores para mostrar que existe o mes- 
mo número de átomos de cada elemento nos dois lados da flecha. Diz-se que a expressão 
resultante está balanceada, c ela é chamada de equação química, Assim, existem dois áto- 
mos dc H no lado esquerdo da equação simplificada anterior porém três átomos de H no 
lado direito. For isso, a expressão é reescrita como 

2 Na + 2 H,0 2 NaOH + H z 


O nume incômodo 
estequiométrico deriva das 
palavras gregas para -elemento” 
e -medida”, 

(s)i sólido (1): líquido (g):gãs (aq): solução em água 
Para a reação entre o sódio c a água, a equação química balanceada c completa c, portanto; 

1 Naís) + 2 H,Q(I) l NaOHÍaq) + H,(g| 

Colocamos a Letra grega A (delta) sobre a flecha quando queremos mostrar que uma 
reação requer alta temperatura. Assim, por exemplo, a conversão de calcário cm cal ocorre 
çm 80Ü*C e podemos escrever 

CaCOj(s) -^CaO(s) + CÜ 2 (g) 

Algumas vezes, um catalisador, uma $ubstáncía que acelera uma reação sem $er consumida, 
é adicionado. Assim, o pencóxido de vanádio, V .O é um catalisador usado em uma etapa 
do processo industrial de produção de ácido sulfúrico. A presença dc um catalisador é indi- 
cada escrevendo-se a fórmula do catalisador sobre a flecha da reação; 

2SOjfg) + 0 1 (g) i ^2SOj(is) 

Chegamos, agora, a uma interpretação importante de uma equação química. Primeiro, 
observamos que a equação da reação do sódio com a água nos diz que: 

* Quando quaisquer 2 átomos de sódio reagem com 2 moléculas de água, eles produzem 

2 fórmulas unitárias de NaOH e 1 molécula de hidrogênio. 

Ao multiplicarmos pelo número de Avogadro (Seção E), concluímos que: 

* Quando 2 mols de átomos de Na reagem com 2 íwüÍí de moléculas de H O, eles produ- 
zem 2 mOÍ$ de fórmulas unitárias de NaQH C l mnl de moléculas de H,. 

Em outras palavras, os coeficientes esrequ tom étr Ecos que multiplicam as fórmulas qtií~ 
micas cm qualquer equação química balanceada nos dão o número relativo de mots de 
cada substância que reage ou é produzida cm uma reação. 


Agora, existem qua tro átomos de H s dois átomos de Na e 1 átomos de O em cada lado da 
equação, de acordo, portanto, com a lei de conservação das massas. Os números que mul- 
tiplicam todas as fórmulas químicas de uma equação química (por exemplo, o 2 que multi- 
plica H : Q] sãó chamados de coeficientes cstequiomctricos da Substância, Um coeficiente 1 
(como no caso de H,) não é escrito expltciramenre. 

Uma equação química típica também mostra o estado físico década reagente c produto 
através de um símbolo de estado; 


Uma equação química balanceada simboliza as mudanças qualitativa e quantitativa 
que acorrem em uma reação química. Os coeficientes estequiométricos mostram os 
jiumervS relativos de mols dúS rrdgentéS é produtos que tomam pãftt nã reação. 
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f JC.UFÍA H.2 Représtrrila^dij. da 
reação enlre hidrogénio e oxigênio 
com produçãodc água. Nenhum 
ácnmu foi criado uu destruído: e-les 
•simplesmente mudam de parcei- 
ras. Para cada du:ts. moléculas dtf 
hidrogênio que reagem (no fundo 
em branco), uma molécula de oxi- 
gênio (em vermelho) è consumida, 
o formam-se duas moléculas de 
àguA. 


f 1 c; U RA H .3 0 meta np querm a 
com formação de dióxido de car- 
burlo e Jgu a. A Cor azul deve-se 
á presença de moléculas de C na 
chama. Se a quantidade de oxigé- 
nio fornecido é inadequada,, essas 
moféculas de carbono ficam juntas 
u formam a fuligem,, produzindo 
assim uma chama enfumaçada. 
Observe que uma mofécuEa de 
diéxido de carbono e dyas molé- 
culas de água são produzidas para 
cada molécula de meta oo consu- 
mida. Os dois átomos de hidrogé- 
nio de cada molécula de água não 
vem necessariamente dá mesma 

morêcufade metano: a ilustração 
apresenta □ resultado gíobal. não 
o resultado especifico da reação 
de uma molécula, O excesso de 
■oxigênio permanece sem reagir 


H.2 Balanceamento das equações químicas 

Em alguns casos, os coeficientes estequiomêi ricos necessários para balancear uma equação 
sao fáceis de determinar. Como exemplo, vamos considerar a reação de combinação dos 
gases hidrogênio c oxigênio para formar água. Começamos pelo resumo das informações 
qualitativas na forma de uma equação simplificada: 

H, + Ü, hH.O A 

Usamos o sinal internacional de Perigo!, A, para alertar que a equaçào simplificada nào 
está balanceada. Em seguida* balanceamos os átomos de hidrogênio e oxigênio: 

2 H, + O, * 2 H 3 0 

Existem quatro átomos de H e doi$ átomos de O de cada lado da flecha. Neste estágio, 
inserimos os. símbolos de estado: 

2 H 2 fg) + 0 : (g) "2 H 2 0(1) 

A Figura H.2 ilustra a reação em nível molecular. 

Uma equação nunca deve ser balanceada mudando-se os subscritos das fórmulas quí- 
micas. Uma mudança dessas sugere que substâncias diferentes participam da reação. Por 
exemplo, alterando H^O para H,Q, na equação simplificada e escrevendo 

H, + 0 2 >H 2 0, 

certa mente resulta cm uma equação balanceada. Entretanto, da descreve agora uma equa- 
ção diferenre - a formação de peróxido de hidrogênio (H,0,} a partir de seus eiemenros. 
Também nâo se deve escrever 

Hi + O H,0 

Embora essa equação esteja balanceada, da descreve a reação entre átomos de hidrogênio 
e de oxigênio* nào entre as moléculas de oxigênio* que, de fato, são os reagentes originais. 

Embora os coeficientes de uma equação química balanceada sejam normalrncnte os 
menores números inteiros possíveis, uma reação pode ser multiplicada por um fator e ainda 
ser uma equação válida. Às vezes* é conveniente usar coeficientes fracionários. Poderíamos 
escrever, por exemplo, 

Hj(g) + 1 0>(g) — ► H 2 0Ü) 

sc quisermos que a equação corresponda ao consumo de 1 mol de H,_ 

Algumas vezes* queremos escrever uma equação química balanceada a partir da descri- 
ção verbal de uma reação, 0 metano* Cll 4 , por exemplo, é o componente principal do gás 
natural (Fig. FL3). Ele queima em oxigênio para formar dióxido de carbono e água* am- 
bos na forma inicial de gás. Para escrever a equação balanceada da reação, descrita como 
*butano queima em oxigênio para formar dióxido dc carbono e água 1 " 1 * começamos pela 
equação simplificada: 

CH< + 0, * CO, + H,0 A 
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Depois, balanceamos a equação c especificamos os estados. Uma boa estratégia c balancear 
um elemento de cada ve*., começando com o que aparece no menor número de formulas, 
como carbono e hidrogênio. Então, especificamos os estados. Se nas condições do experi- 
mento a água ê produzida na forma de va por, escrevemos 

CHiíg) + 2 Ü,(g) — -CCMgS + 2 HjOíg) 



Escrever c balancear uma equação química 

Escreva e balanceie a equação química da combustão de hexano liquido, C h H m a dióxido 
de carbono gasoso e água gasosa. 

Antecipe À combustão se refere ã queima no ar, especificamente à reação com oxigênio 
molecular. Como o hexano contem seis átomos de C e 14 átomos de H, podemos esperar 
que cada molécula dê origem a seis moléculas de CG : e sete moléculas de H*Oj logo, a 
equação balanceada será da forma + ? O — CO, + 7 H,0 ou um múltiplo dei™. 

PLA\E)E Escreva primeiro a equação simplificada, usando as regras da Seção D, se neces* 
sina. Balanceie primeiro o elemento que ocorre no menor número de fórmulas. Verifique 
se os coeficientes são os menores números inteiros possíveis. Especifique 05 estados de 
cad.i reagente e cada produto. 

RESOLVA 


Escreva a equação simplificada 

C t H. 4 + O, ■ — * CO, + H ; 0 A 


Balanceie 0 carbono e o hidrogénio 

CJH.4 + O, - — * 6 CO, + 7 H.O A 


Balancete agora o oxigênio. Neste caso, um coeficiente estequto- 
méirico fracionário será necessário. 

L,H 14 + y Oi -6 CÜ* + 7 H,0 


Multiplique por 2 para d i minar a fração. 



2 QH„ + 19 O, 12 C0 3 + 14 H,0 


Adicione 05 estados físicos. 

2 Ç*H tl (g) + 19 Oj(g} 12 CO,íg) + 14 H.Ofg) 


Aiaíie Como antecipamos, a equaçaca balanceada, 2 C„H ;4 [g) + 19 0,[g} » 12 CO_.(g) 

+- 14 H.Q[g}, é um múltiplo (na verdade par um fator de 2) de uma equação da furma 
+ ? Q z • 6 COj. + 7 H,0 

Teste ELI A Quando o alumínio é fundido e aquecido com óxido de bãrip sólido, ocorre 
uma reação vigorosa e se formara bário elementar fundido e oxido de alumínio sólido. 
Escreva a equação química balanceada da reação. 

[Resposta. 2 Al I) + 3 BaOfs -^-AljOjís) + J&afl)] 

Teste H.IB Escreva a equação ba Lanceada da reação do nitriio de magnésio sólido com 
o ácido sul fú rico para formar sulfato de magnésio em agua ç sulfato de amónio em água. 


Uma equação química expressa uma noção química em termos das fórmulas quími- 
cas, Os coeficientes estequiométncos são escoütidos de modo a mostrar que os átomos 
não $áo criados nem destruídas na reação. 
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CONHECIMíNTQSQUEVCXÈ deve dominar 

J I Explicar a papel dos cocfici cB t rs encgiiiotcetn cos (Seção H-1L □ 2 Escrever; balancear e representar «ma equação química a parar 

ííc urna in formação dada na forma de uma sentença i Exc:npX> H, 1 ). 


EXERCÍCIOS 

H.l Aparc-fjrímtnEtpfcâlimceiif a equação quimlía Cü + SU_ — * 
Cu O + S -seria simples se pudéssemos adicionar mais um O ao 

bdo do produto; Cu + SCL — +■ CuQ + 5+0. {*) Por que Uso 

ni& c puiíivcl? (b) Balanceie WrrcEarnciKc a equição. 

H4 Indique quais das seguintes caridades SC conservam em uma 
equação quínúCli (a.l massa; (b] mimetO de átOrilGS; (c) iHiríSero 
de moléculas; {dl número etc elétrons. 

hL3 A primein ciixa, abaixo, representa os reagentes de uma 
reação química c a segunda, os produtos que se formam se todas 
as molécuías mostradas reabrem- Use a cbave abaixo para escre- 
ver uma equação balanceada para a reação . Suponha que se dois 
átomos se tocam, eles estão ligados entre si. Chagei V oxigênio; 
O hsdrogêtuo; ♦stlído. 


G0#03 0*0 


*4» 

oo4oo c«c 


oo oooo 

0*0 


CO OO CO 

0*0 


oo oo 


1L4 A pnmcirj caixa, abaixo, representa os reagentes de uma 
reação química c a Segunda, 04 produtos que se formam Se Codas 
as moléculas mostradas reagirem. Use a chave abaixo para escre- 
ver uma equação ba Lanceada para a reação usando o* menores 
números inteiros Como coeficientes. Suponha que se dois átomos 
se locam, etes esião Isgados enirc si. Chave • oxigênio; O hidro- 
gênio; M nitrogênio. 
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m mm 
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H.S Balanceie as seguintes equações simplificadas 

(a) NaBHJs) + H.O(l) — * NaBO,(aq) + H,{g) 

[b) MgfS,ys) + Hj 0(0 MsíOHh(aq) + HN,(aq) 

tc} NaUíaq) + SQ.Íg) + HjOfl)— » Na_$U,í*q) * HCI(iqI 

(d) Fe,P(s) + Sjs) P^Sj.fs) + EeS(s) 

H.6 Balanceie as seguintes equações simplificadas: 

(a) KC1 ü,( 4» + Qi„C\(a) Kd[t] + CO,fe) + H,Ü(g) 

(b) P^J + PCL^-frPSCUg) 

íc} íemérer) LiBH* + ?,Y, — ► B.H„ + LiBF, 

rd) CirfPOjjísi + SiO ; {s) + C(s) CaSiO s (l) + CO(g) + P 4 (g) 

HL7 tscreva uma equação quinuca balanceada para cada uma 
das seguintes rcaçfiei: ia l O metal cálcio rtage com água com 
produção de gás hidrogénio e hidróxido de cálcio dissolv ido em 
igLu*. [b] A reação de óxido de sódio sólido, Na,Q,c agua produa 
hidróxido de sódio dissolvido cm agua. (c) O metal magnésio 
reage a quente em atmosfera de nitrogénio para produzir nu reto 
de magnésio, Mg L X,. (d] A reação do gás amónio com oxigênio 


cm Ttmpcr aturas aleis na presença do catalisador metálico cobre 
produz os gases água c dióxido de nitrogênio. 

R8 Escreva as equações químicas balanceadas para as seguin- 
tes reações: ia) À primeira etapa do processo de recuperação de 
Cõbrç do minério comendo CuEeS, é o aquecimento do minério 
no ar. Durante esse processo de cozimento, o oxigênio molecular 
reage com o CuFcS , c produz sulfeto de cobre(JI) sólido, óxido de 
ferroül) sólido e gás dióxido de enxofre, (bí O carbcio de silício, 
um abras i vo do tipo diamante, SiÜ, é produzido pela reação de 
dióxido de silício com carbono elementar em 2Q€0*C para dar 
carbclo de silício sólido e gás monóxido de carbono, je ) A reação 
dos ga ses hidrogénio e nitrogênio é usada na produção comercial 
do gãt amónia rio processo de Habcr, (d) Em condições ácidas, o 
gás oxigênio reage com ácido bromídrico cm água para formar 
água líquida e bromo líquido. 

FL9 Em um estágio da pruduçio comercial do metal ferro em 
um alro- forno, o òxLdo de ferro] 11 i), Ee,O lT reage com monóxido 
de carbon o para formar Fe,Ü^ n sólido, e gás dióxido de carbono. 
Em um segundo estágio, Fé,0 4 reage com excesso de monóxido 
de carbono para produzir ferro elementar, sólido, c gás dióxido 
de carbono. Escreva a equação balanceada de cada estágio desse 
processo, 

H.1Q A oxidação, catalisada por bactérias, da amónia em 
esgoros ocorre em duas empas. Na primeira, a amónia reage em 
água com o gás oxigénio para formar ácido niircso e água. Na 
segunda etapa, o ácido nitroso em água reage com oxLgénio para 
formar ácido nítrico em água. Escreva as equações balanceadas 
das duas etapas. 

ELI 1 Quando os gases nitrogênio e oxigênio reagem no cilindro 
de um motor de automóvel, forma-se o gás óxido nítrico, NO. 
Depois que este último escapa para a atmosfera com os outros ga- 
ses de exaustão, o óxido nítrico reage com oxigênio para produzir 
□ gás dióxido de nitrogénio, um dos precursores da chuva ácida. 
Escreva as duas equações balanceadas das reações que levam a 
formação de dióxido de nitrogénio. 

H. 12 À reação do trifluorcto de boro, Bl : ;(g) T com boro-hcdiefo 
de sódio, NíiBHdíUcv* á formação de tcrrafluoro- borato de 
sódio, NjBh.(s), é do gás dibormo, B-Hjg:. O diboranu reage 
com o oxigênio do ar para dar óxido de boro, B.O,(s},c água. 
Escreva as duas equações balanceadas que levam á formação do 
oxido dc boro. 

ELI 3 Q ácido fluoridrico é usado em gravação de vidros porque 
reage com a sílica, StO.(s), do vidro. Os produtos da reação são 
rctnafluorcco de silício aquoso c água. Escreva a equação balan- 
ceada da rcaçào. 

IL14 O composto Sb 4 0 4 C] ; (s) T que tem sido pesquisado por 
suas propriedades elétricas interessantes, pode ser prepara- 
do pelo aquecimento cuidadoso de uma misrura de óxido de 
amiirõnioílllj c cloreto de antimónio(Jll), que são ambos sólidos. 
Escreva a equação balanceada da reação. 

ELI 5 Escreva uma equação balanceada para a combustão 
completa (â reação COiti * oxigênio) dó béptâno Líquido, CUH. r+ 


LI EletróJítos F65 


um pe f u wen UEMC típico dos hidtocarbonetos da. gasolina, eom 
formação do gás dióxido dc carbono t vapor de água, 

H.16 Escreva uma equação balanceada para a combustão incom- 
pjetil (a reação com o oxigênio) do heptano líquido* ao gis 

moróxLdo de carbono e vapor de água, 

H.17 O aspartaine, C|iH||N,Qj t c um. só lufo usado como ado- 
çante artificia!, Escreva a equação balanceada de sua combustão a 
gis dióxido de carbono* água líquida c gás nitrogênio, 

H,1S A dimcnuim, Qjl-I, JtfjOj.é um anridcpretsivo sólido. 
Escreva a equação balanceada de sua Combustão a gás dióxido de 
carbono, água Eíquida e gás JurrogÉnio 

H.19 A droga pSÍCoaiiva vendida como metaníetamicia 
(“speed^L CJi„ N, sofre uma sene de reações no organismo 
cujo resultado global êa oxidação da nwunfctiunitu sólida 
peio gás Oxigênio para produzir o gás dióxido de carburo, água 
líquida e gás nirrogemo. Escreva a equação balanceada dessa 
equação geral. 

11.20 A droga pstcoariva vendida nas ruas como MDMA 
rÉCMflcy"], C, ,HnNO : , d* uma serie de reações no corpo, O 
resultado dessas rcaçòes c a oxidação do MDMA cm água pelo 
gãs oxigênio para produiir o gás dióxido dc carbono, água líqui- 
da e uma solução de ureia, CH.N .O, em água. Escreva a equação 
bala ncei da de *sa equação geral. 

H,21 O tuKstdfaro dc sõdin, que como perua- hidrato. 
Na ; S,0,-5H,0+ forma grandes cristais brancos c c usado como 
■fixador" 1 em fotografia, pode ser preparado faacndo-sc passar 


oxigênio em uma solução de polissulfero dc sódio» Na^S,, cm 
álcool e adiciona rido sc agua, Forma-» dióxido de enxofre 
como subproduto. O polissullfeto dc sódio é feito pela ação 
do gás sulício de hidrogênio sobre uma solução de sulfeto de 
sódio* Na -5, em álcool, que, por sua vez* c feito pela reação do 
gás sulfcio de hidrogênio, H-.S, com hidróxido dc sódio sólido. 
Escreva as três equações químicas que mostram como o fixador 
C preparado a parrir de sulfeto de hidrogênio e hidróxido dc 
sódio. Use o símbolo (ate) pata indicar o estado das espécies 
dissolvidas em álcool, 

11.22 O primeiro estágio na produção dc ácido nítrico pelo pro- 
cesso de Ostwald ê a reação do gás amónia com o gás oxigênio 
com produção do gá* óxido nítriço, NO, ç água líquida. O Óxido 
nítrico reage novamente com oxigênio para dar o gás dióxido de 
nitrogênio que, quando dissolvido em água, produz ácido nítrico 
e óxido de nitrogênio. Escreva as três equações balanceadas que 
levam á produção de ácido nítrico. 

H.23 Fósforo ç oxigênio rç-agçm para formar dois óxidos de fÓ5- 
foro diferentes. A percentagem dc massa do fósforo cm um deles 
c 43, 64% e, no outro, 56*34%. (a) Escreva a fórmula empírica 
dc cada óxido de fósforo, (b) A massa molar do primeiro óxido 
£ 293*33 g-rnoli’ ' e a do segundo, 2Í 9*Sfi gmol . Determine a 
fórmula molecular e nomeie cada óxido, (c) Escreva uma equação 
química balanceada para a formação de cada um dos óxidos, 

H.24 L"ma etapa do refino do metal titânio c a reação dc FcTiO, 
com gás doto e carbono- Balanceie a equação da reação FcTiOj(s) 
4 CL,fg) + C(sí -*T.Cl + U) 4 FeCE.Is) -*■ CO(g). 


I SOLUÇÕES EM ÁGUA E PRECIPITAÇÃO 

Quando misturamos duas soluções, o resultado é frequentemente uma nova solução que 
comem ambos os solutos. Em alguns casos* porém, os solutos podem reagir um com o 
outro. Por exemplo, quando misturamos uma solução incolor de nitrato de prata cm água 
com uma solução amarelada de cromara de potássio* forma-se um pó sólido de cor verme- 
lha* indicando que uma reação química ocorreu (Fig. 1.1). Esta seção c as próximas duas 
apresentam três tipos principais dc reações químicas; as reações de precipitação» as reações 
ácido-base e as reações redox* que scrao vistas COm maior profundidade em capítulos pos- 
teriores. (O quarto tipo de reação a ser visto neste texto, as reações ácido- base de Levvis* 
será apresentado na Seção 11.2.) Muitas reações químicas ocorrem cm solução, particular- 
menieem água. For isso, iniciaremos esta seção pela natureza das soluções em água. 


LI Eletrólstos 

1.2 Reações de precipitação 

1.3 íq nações iònfcas e 
fônicas simplificadas 

1.4 Aplicações da 
precipitação 



1.1 Elctrúlitos 

Uma substância solúvel dlssolvc-se em grande quantidade em um determinado solvente. 
Quando falamos de solubilidade sem mencionar 0 solvente, estamos querendo dizer Solú- 
vel em água”, Uma substância insolúvel não se dissolve significai iva mente em um solvente 
especificado, Considcra-se» norma] mente* uma substância "insolúvel’’ quando cia nâo sc 
dissolve mais do que cerca de 0*1 mol-L A menos que seja especificado o contrário, 
usaremos* neste texto, termo insolúvel significando "insolúvel em água"\ O carbonato de 
cálcio, CaCO-* por exemplo, que forma a pedra calcária e a pedra giz, dissolve-se para for- 
mar uma solução que contem somente 0*01 £'L Sque corresponde a 1 X 10 "mol-L ] )c 
é considerada insolúvel. Essa insolubilidade é importante para o mdo ambiente: morros e 
construções de pedras calcárias não são stgnificaiivamcnte desgastados pela chuva. 

Um soluto pode existir como íon ou como molécula, Podemos identificar a natureza 
do soluto descobrindo se a solução conduz uma corrente elétrica, Como a corrente é um 
fluxo de cargas* somente soluções que contêm íons conduzem eletricidade. Existe unta con- 



FIGURÀ 1.1 Quando uma 
solução amarela de Ü.CrQ* 
mistura-se com uma solução 
incolor de AgNO, forma-se 
um precipitado vermelho de 
cfümato de prata, A^CrQ,. 
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Arú mação 

1*2 


O FIGURA 1,2 O cloreto de sódio à 

formado por fon? sódfo e fon& clorelo. 
Quando o cloreto do sódio entra em 
contato com a agua à esquerda), ob 
fons só separam devido às moléculas 
cte agua e se esp.il ham pelo solver te { á di rei ta . 

A solução inclui água, fons sódio e íons cloreto. 
Não i^üsem rr»olétulas de NjG na solução. Nas 
expansões as molduras de Agua são representadas 
pelo fundo azul. 




• 1 

1 Acrtuna, Cd LO 





l 

2 a-u-GUeoce, CjH^Oj 


O lermo fíríni/iíu também, é 
usado cm ou Iro túnk^tú para 
indicar um meio» tal como uma 
solução líquida ou um sóNdo 
poroso, capai, dc conduzir 
elrlri cidade por migração dc íons. 



ccntração muito pequena de íons na água pura [cerca de 10 mol-L ') que nao permite a 
condução significativa de eletricidade. 

Um eletrótilo c uma substância que forma ions cm solução. Os sólidos iónicos solúveis 
em agua são eletrólitos porque os íons tornam-se livres quando separados pelas moléculas 
dc água (Fig 1.2). Alguns eletrólitos, como os ácidos, existem como moléculas que só for- 
mam íons quando sc dissolvem. 0 termo solução ektroHtita d tomumeme utilizado para 
enfatizar que o meio é de falo uma solução, Um não ektróHto é uma substância que não 
forma íons em solução e se dissolve para dar uma solução não dctrolítka. Soluções de ace- 
tona 1.1 1 c glicose (2) cm água sá o soluções não dctrolíticas. Exceto pelos ácidos, a maior 
pane do$ compostos orgânicos que se dissolvem em água forma soluções não ektrolítitas. 
Se pudéssemos ver as moléculas de uma solução não eletrolítica» as moléculas de soluto 
estariam intactas e dispersas entre as moléculas dc solvente (Fig, 1.3). 

Um cletrólito forte é uma substância que esta presente quase total mente na forma de 
tons em solução. Três tipos de solutos são detnSltios fortes; ácidos fortes e bases forres» 
que discutiremos em mais detalhes na Seção J, e compostos ionicos solúveis. O cloreto de 
hidrogénio é um cletrólito forte, 0 hidróxido dc sódio c o cloreto dc sódio também o são. 
Urti cletrólito fraco ê unia substância incompleta mente ionizada em solução. Em outras 
palavras, a maior parte das moléculas permanece intacta. O ácido acético é um cletrólito 
fraco: em água nas concentrações normais, somente uma pequena fração das moléculas de 
CHjCOOH se separa cm ions hidrogênio^ H' p c ions acetato, CHjCOj , Uma das formas 
dc distinguir entre eletrólitos fortes e fracos é medir sua capacidade de conduzir eletricida- 
de. Na mesma concentração molar dc soluto, um cletrólito forte é um condutor melhor do 
que um ácido fraco (Fig- 1-4). 



Teste 1.1 A Identifique as substâncias como ektrõlito ou nao elettõlito e diga qual delas 
conduz eletricidade quando dissolvida em água; (a) NaOH; (b) Br.. 

(Reípoífíi,- (a) composto tônico; logo, eletrúLiio forte, 
conduz eletricidade; (b) não eletrólito + nio conduz eletricidade] 

Teste l.lfJ Identifique cada urna das substâncias como eletrõlito ou não eletrólito e diga 
qual delas conduz eletricidade quando dissolvida em ãguâ: ia) etanot* CH CH.X)H;aq); 
ih) PbtNO^Íaq). 


O soÍHfO ewr uma solução de eletrótifú forte çm água está na. forma fie iõnS Que per- 
mitem a condução de eletricidade. Os solutos em soluções de não eletrólitos estão 
presentes como moléculas. Somente uma fração pequena de moléculas do soluto em 
soluções de eletrólitos fracos está presente como íons r 


FIGURA 1,1 Em uma solução de um não dctróhtu, o soluto permanece como molécula e nào se 
separa em íons. O metanol CH.ON, é um não eletrõlito e está na forma de molécula quando dissol- 
vido em água. A expansão mostra a molécula do metanol isolada. 
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FIGURA LA (a) A água pura é má 
condutora de elelrsc idade, turno 
mostrado pela luz mtiHo fraca 
m bulbo do circuito ú esquerda, 
b) Nia prevení, a de íons, tomo 
nesta solução detrolílka ba ca. a 
solução tem baixa capaçidaçfç (ie 
conduzir eletricidade. A capaci- 
dade de Ctírtduvàü é significai iva 
quando o soluto é um çlefróltto 
íorte Ec) r mesmo quando a corcerv 
tração de sotulo 4 a j . 


1.2 Reações de precipitação 

Alguns compostos tónicos são solúveis c outros não. Vejamos o que acontece quando 
derramamos uma solução de cloreto de sódio (um detrólito forte) cm uma solução de ni- 
trato dê prata (outro detrólito forte). Á solução dc doretode sódio contem cãtions Na'c 
uuiems Cl , e a solução de nitrato de prata* ÂgNO M comem cátions Ag e inions NOq .. 
Quando as duas soluções sc misturam cm água* forma-se imediotamente um precipitado, 
um depósito de sólidos fira mente divididos. A análise mostra quê o precipitado é cloreto 
dc prata* AgCl, um sólido branco insolúvel* A solução incolor que permanece acima do 
precipitado de nosso exemplo contem cátions Na e ãnions NO . dissolvidos, Esses íons 
permanecem cm solução porque o nitrato dc sódio* NaNO„ c solúvel em água. 

Em uma reação de precipitação* forma-se utn produto sólido insolúvel quando duas 
soluções elecrolíti ca s são misturadas. Quando uma substância insolúvel forma-se em água* 
da precipita imediata mente. Na equação química de uma reação dc precipitação, usamos 
íaql' pata indicar as substancias que estão dissolvidas cm agua e (s: para indicar o sólido 
que precipitou: 

AgNOJaq) + NaCl(aq) — * AgCl(s) + NaNO A {aq) 

Ocorre uma nsuçito de precipitação quando dm ts soluções de eletrólitos ião mistura- 
das e cies reagem para formar um só (ido insotúveL 

13 Equações tônicas e tônicas simplificadas 

Urna equação iôitica completa de uma reação de precipitação mostra explicitam ente todos 
os íons dissolvidos. Como os compostos jónicos dissolvidos existem como íons cm água* 
eles são listados separadamente. Por exemplo, a equação iõnica completa da precipitação 
do cloreto de praia, mostrada n a Figura L5*é: 

Ag (aq) + NO, (aq) + NV(aq) + Cl (aq) * AgCÍ(s} + Na (aq} + NO, (aq) 

Como oS íons Na NO , aparecem COmo reagentes Ou produtos, des rão influenciam 
diretamente a reação. Eles são íons espectadores, isto é, íons que estão presentes durante 
a reação, mas que permanecem inalterados, como espectadores cm um evento esportivo. 
Como os íons espectadores permanecem inalterados, podemos cancelá-los em cada lado da 
equação? 

Ag'(aq) + Nt); f.fq] + Na‘(a'q’ + *ÂpCI(s) + Na !nqt + 

O cancdamcnto dos íons espectadores leva ã equação iõnica simplificada da reação, a 
equação química que só mostra as trocas que ocorrem durante a reação: 


Ag (aq) + Cl (aq) AgCI{s} 
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FIGURA L5 (&} O clareio dç 
prata precipüa tmediaiarnen’ 

IL' q l, .] ri da urYia sOluÇÁü de 

cloreto de sódio ê adicionada 
d um j solução de rticrâtu 
de prata. Se imaginarmos a 
comoção dos íons espectado- 
res da reação iônica. complela 
''acimait, podemos focalizar o 
processo essencial, a. reação 
iônica abrev iada (abaixo). 



A equação tônica simplificada mostra que os íons H se combinam com os íons Ci e pre- 
cipit&m como cloreto de prata, Ag.G (veja a fig. 1-5), Uma equação iônica simplificada põe 
em evidência as mudanças provocadas pela reação química. 



Escrever uma equação iòmica simplificada 

Quando duas soluções concentradas de nitrato de bariu, Ba(NOj)^ e iodato de amónio* 
NHJO : , cm água, são misturadas, forma-sc iodato dc bário, Ba! IO insolúvel, A equa- 
ção química da reação- dc precipitação c 

BaíNOjMaqJi + 2 NHJGjíaq) * BaflG^ís) + 2 NH^NOylaq] 

Escreva a equação iônica simplificada da reação- 

Anteçipf Ocorrem sons nitrato c amôrio na solução cm ambos os lados da equação, logo 
podemos esperar que eles se cancelem e que a equação iônica envolva apenas íons iodato 
e hário- 

PLÁNEJE Primeiro, escreva ç balanceie a equação iônica completa, mostrando todos os 
íons dissolvidos como eles estão dc faro na solução, separados como íons carregados- 
Mostre os sólidos insolúveis como compostos completos. Depois, elimine os íons especta- 
dores, isto ê, os íons que aparecem em ambos os hdos da equação. 

RESOLVA 


A equação iônica completa, com os íons dissolvidos escritos como eles estão na solução 
antes c depois da mistura, c 

Ba" '(aq) + 2 NO, (aq) + 2 NH/{aq| + 2 IO,'(aq) 

Ba{IO,),(s) + 2 NLV(aq) + 2 N0 3 '(aq) 


Ao cancelar os íons espectadores, NH<, e NO j", 

+ 2NOfTJq7 + 2NHv(aq) + 2IO,"(aqi 

BaílO^ís) + 2 MH/ (aq) + XPmftS® 

tem-se a equação iônica simplificada; 

Ba : laq) + 2 10,"(aq} ^BaflO^s) 





1.4 Aplicações da Precipitação 





Airdli e Cuntü antecipamos, ot íons NH, r XO. nau aparam na íijua^iü iünica sirm 
plificada. 

Tcsií 1.2 A Escreva a equação i única íiiuplificada da réaçio da Fig, 1.1, em que Juas so- 
luções de nitrato de prata, incolor, e eromato de sódio, amarelo, em igua reagem para 
[urinar um precipitado vermelho de CrümaCu de prata. 

[Aeyrpuiídr 2 Ag {â4|> + Grü/ (aq) —* * Ag,CrO + (s )| 

Teste 1.2B O íun raercáriú[l) t Hg/ é formado por duis funs Hg*. Escreva a equação 
iónica. simplificada da reação entre duas soluções incolores de nitrato de cnercúriu; [) N 
Hg^NOjj, e fosfato de potássio, K,PO^ f em agua para formar HUI precipitado brânCõ de 
fosfato de rnerriirio(l). 


Uma equação fônica completa expressa uma reação em termos dos íons presentes em 
solução. Uma equação iónica simplificada ê a equação química que permanece após 
a eliminação dos tons espectadores, 

1.4 Aplicações da precipitação 

As reações de precipitação tem mu tias aplicações. Uma é a produção de compostos mis- 
turando soluções que formem o composto insolúvel desejado. Fo de-se, então, separar o 
composto irsolúvd c a mistura de reação por filtração. As reações de precipitação também 
são usadas na analise química, Na análise qualitativa - a determinação das substâncias 
presentes em uma amostra a formação de um precipitado é usada para confirmar a 
identidade de canos íons. Na análise quantitativa, o objetivo é determinar a quantidade de 
cada substância ou elemento presente na amostra. Na análise gravirpêlri ca. em particular, a 
quantidade de substância presente é determinada pela medida da massa. Nessa aplicação, 
um composto insolúvel precipita, o deposito é filtrado e pesado, e a quantidade de subs- 
tância em uma das soluções originais é calculada (Fig. 1.6). À análise graviméirica pode 
ser usada, por exemplo, no monitora mento ambiental para encontrar a quantidade de um 
metal pesado, como chumbo ou mercúrio, que existe em amostras de agua. 

A Tabela 1,1 resume os padrões de solubilidade observados cm compostos iónicos co- 
muns cm água. Observe que todos os nitratos e todos os compostos comuns de metais do 
Grupo 1 sio solúveis e, portanto, são úteis como soluções de partida em reações de preci- 
pitação. Pode-se usar quaisquer íons espectadores porque eles permanecem em solução e, 
em princípio, não reagem. A Tabela 1.1, por exemplo, mostra que o iodeto de mercúrio (lí, 
Hg,L, e insolúvel. Fie se forma por precipitação quando duas soluções que contém íons 
Hgf e íons I sao misruradas: 

Hg/ laq) + 2 1 (na) — Hg.I.Ií) 

Corno os íons espectadores não aparecem, a equação iónica simplificada serâ a mesma se 
qualquer composto solúvel dc mercúrio(l) for misturado com qualquer iodeto solúvel. 


TABELA í. t Regras dc saiu bi I i dade dc compostos i norgp nicos 
Compostos solúv-tís Compostos insolúveli 


compostos dos elementos do Grupo 1 

compostos de amorno (NH,, " } 

cloretos (Cl ' ), bromrtoí { Br T e iodeto» (1 }, 
exceto os de Ag T , Hg.*’ e Pb - ' 

nitratos (NO, ), acetatos (CH,CO a I, cloratos 
(CIO, S c pcrcloratos (CIO,' ) 

sulfacos (SO/ !, exceto os dc Ca' , Sr . Ba' , 

ltf\ Hg^cAg*» 


dfboiatos (CO/ }, croma tos (GO/ j, 
oxatalos iC.G + ' I e fosfates (PG H " I, excelo os 

dos elementos do Grupo 1 e NH, 

sulfctoi íS' , rxfflí Oi dos elementos do Grupo 

le2eNH/ 

hidróxidos (OH ) c óxidos (C> ; ), exceto os dos 
elementos do Grupo 1, e os dos elementos do 
Grupo 2 an.nyo do Período 2 l 


*Fbü 2 c lLgc:ramcnEC solúvel. 

Ag ; S0 4 c ligrirainentc solúvel. 

*Ca(OH)j c SríOIlr *ào ligdfàmemt wJúvtis. M^(OH|,c muito ligeifimtil.ít íolúvd. 


A Seção 12.14 descreve com mais 
detalhes o uso de pieapitadlos na 
análise qualitativa^ 

Você encontrara um exempla 
de como usar esta técnica na 

Seção L. 



FlCiUHA 1,6 Lena elapa da análise 
gravimétnca. Rira determinar a 
quantidade de um tipo partii-uSar 
dEf íqn presente em uma solução,, 
ele foí precipitado e está sendo fil- 
trado- O papel de filtro, de massa 
conhecida, setá então secado e 
pesado, per mítindò a determi na- 
ção da do precipitado- 
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Predizer o resultado de uma reaçao de precipitação 

Prediga cs produtos que provavelmente se fumam quando duas soluções de fosfato de 
sódio e nitrato de chuinbo(H) cm água slo misturadas- Escreva a equação tônica simplifi- 
cada da reação, 

PLANEJE Decida que íçmj estão presentes nas soluções que foram: misturadas e considere 
iodas as combinações possíveis. Use as regras de solubilidade da Tabela 1-1 para decidir 
que combinação corresponde a um composto insolúvel e escreva a equação iunica simpli- 
ficada correspondente. 

RESOLVA 

As soluções, misturadas contêm íons Na t Püj ' , Pb' ' e NO, . Tudos os nitratos e com* 
postos dos metais do Grupo l sao solúveis, m-is os fos fatos de outros elementos sao geral- 
mente insolúveis- 

Pode-sc predizer, então, que os tons Pb‘~ e PO., ' formam um composto insolúvel e que o 
fosfato de cbumbofll}, Pb-(PO t } 2 , precipita. 


Agora escreva á equação iônica simplificada- Os íons Na f NO, são espectadores, logo 
são omitidos . 

1 Pb--( aH ) + 2 PO,*‘(*q) — • Pb ) (ro,) ! ( S ) 

TtíSte ÍJA Prediga a identidade do precipitado formado, se houver, quando se misturam 
duas soluções de sulfeto de amónio e sulfato de cobrei II ) em água e escreva a equação 
iônica simplificada da reação. 

[fêwpflsfci,' Sulfeto de cobrei II 1; Cu' (sq) + 5" (aq) — *CuS{s)J 

Teste L3B Sugira duas soluções que podem ser misturadas para preparar sulfato de es- 
trôncio e escreva a equação iônica simplificada da reação. 


As regras de solubilidade da Tabela I. í são usadas para predizer o resultado das rea 
çôes de precipitação. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE UÜ, MINAR 

d l Identificar clctrólitos ou não cletrólitos com base nas fór- 
mulas dos solutos { Teste 1.1 ), 

d 1 Escrever equações tónica f balanceadas c equações Ukucu 
simplifica tias de rcaçõçs quç envolvem íons (Exemplo 1.1}. 


d 3 Usar as regras dc solubilidade para selecionar soluções 
apropriadas que, ao serem misturadas, produzem o precipitado 
desejado (Seçàu 1.4), 

□ 4 Idcnri ficar qualquer precipitado que possa sç fnrmar na 
mistura de duas soluções (Exemplo 1,2). 


EXERCÍCIOS 


EI O bõdict da esquerda, abaixo, contém 0,50 \i de CaCljac! e o 
da direita, 0,5 Ü vi dc N j.SOjfaqL Suponha que os conteúdos dos 
dois bcchcrcs furam misturados. Faça um esquema do KSüliado. 



1.2 O béíhet dá esquerda, abaixu, contém 0,50 m de Hg.íNOj.faq) 
e d da djrdta, 0,50 m de K ; PO,:aq). Suponha que os conteúdos dm 
dois bécbcres foram misturados- Faça um esquema do tesultado. 



L3 Como você usaria as regras de solu bilidade da Ta bela 1,1 para 
separar os seguintes pares dc íons? Indique, cm cada caso, que 
reagente você adicionaria c escreva a equação iõnica simplificada 
da reação dc precipitação: (a] íons chumbo II) c cobre JI); (b) íons 
amónio e magnésio, 

1.4 Como você usaria as regras de solu bilidade da Ta bela 11 para 
separar os seguintes pares de íons? Indique, em cada caso, que 
reagente você adicionaria c escreva a equação iônica simplificada 
dá reação dc precipitação: (a] íons bírio e mcrcúr:o(I); (b) íons 
prata e zinco. 

1.5 Oasssfique as seguintes Substâncias como cletróLitos fortes, 

detrõliios fracos ou não eleirôlíios: {a) CH.OHj (b) BaCI : ; íc) KH 

[,6 Classifique as substâncias seguintes como eletrõlitos fones, 
clctròlitos fracos ou não clctrólitos: (a) H,SO + ; (b) KOH; |c) 
CH,CH,CH 1 COOH. 
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L7 Use as informações da Tabela 1,1 para draificaros seguir - 
!cs compostos iõnicoí conto solúveis ou insolúveis em água: 

• a) fosfato de potássio, SCPQ*; (b) cloreto de chumboi,II) t PbCL; 

(c) sulfeto de cádmio, Cetó; (4) sul (nr o 4c bário, BaSLV 

1.8 L'sc as mform ações da Tabela LI para classificar os se- 
guinies compostos íõmeos como solúveis ou insolúveis em 
água: íj i nitrato de cádmio, Cd! Sü 4b) acetato de cobrei 11], 
CuíO I CO L; <|cl hidróxido de cobalto; 111), Co(GI E ; (d) bro- 
meto de praia, AgBc. 

1.9 Quais são as principais espécies presentes nas soluções em 

ágiu de (n) Nal; (b) A^OD* CO (NEWCfe (d) MQ,> 

MO Quais tio as principais espécies presentes nas soluções tm 
água de ia) CoCO >; (b> UNO,; (O KXrO,; (d) HfcCU 

M I (a! A mistura de soluções de sulfaro de ferrofUI) e hidróxido 
dc sódio cm água leva á formação de um precipitado. Escreva sua 
fórmula, (b) Será que a mistura de soluções dc nirrato dc prata, 
AgbíOjj c carbonato dc potássio rm água leva à formação dc um 
precipitado? Em CASO positivo, escreva sua fórmula, (ç) Será que 
a mistura de soluções de nitrato de thumbofll} t acetato dc sódio 
rambem leva à formação dc um precipitado? Em caso positivo, 
escreva sua fórmula, 

[. 1 2 (a J Nit rato dc cá Leio sói ido e car bona to dc sódio sólido 
foram colocados em água e misturados, O que se observa? Se 
ocorrer predpiução K escreva a fórmula do precipitado, (b) Sulfato 
dc níqucífllj sóEidD c cloreto dc cobrei II) sólido foram mistura- 
dos, a mistura foi colocada em água e a solução foi agitada, O 
que Sc observa? 5e ocorrer precipitação, cSCrtvâ a fórmula do 
precipitado, (c) Soluções de fosfato de sódio e cLorcro de bário em 
água sà-o mistura das. O que se observa? Se ocorrer precipitação, 
escreva a fórmula do precipitado. 

MJ Quando a solução- que ewà no Bccher 1 é misturada com a 
solução que está no Bécher 2, forma-se um prees pirado. Use a ta- 
bela abaixo e escreva a equação ionica simplificada que descreve 
a formação do precipitado. Identifique os ions espectadores. 


Bácho-t 

Bódxr 2 

ta) FcCLtaq) 

Na^Slaq ) 

(b) rb(NOjM 

KJlaq) 

(cj CiINQjUaq) 

KjSQdaq) 

(d) Na.CrOdaq) 

PbíNOjyaq) 

(e) Hg,íNO,Maql 

KjSOiaq) 

1.14 Os Conteúdos dos Btchcrcs 1 e 2 são misturados. Caso 

ocorra reação, escreva a equação iónica simplificada e indique os 
ions espectadores. 

Becher 1 

Becher 2 

MK£QM 

AgNÚ.taq) 

(b) H^POdâq) 

Slfiljlaq] 

(c) Na x S<iq) 

XI í<NÜ,(aq> 

íd) CdSÜJjq] 

(NMjXOjaq) 

k) ILSOjaq) 

Hg.adaq) 


M5 Cada um dos procedimentos descritos a seguir leva I for- 
mação de um precipitado. Escreva, para cada reação, as equações 
químicas que descrevem a formação do precipitado: a equação 
tocai, & equação Sônica completa e a equação iónica simplificada. 
Identifique os ions espectadores. 

(a) (NH,]jCrO*(iq) ê misturado com BtCLUq) 


(b) CuSQ 4 (iqí ê misturado com Na,S(aq) 

(c) FcCLíaq] ê misturado com (NHJ|FU*(aq) 

(d) Oxalatü dc potássio, K,Ç,O í (aq) i .é misturado com 
CaíNO^iq) 

(e) NiSO,íaq) í misturado com BaCNÜ t )j,faq) 

1.16 Cada um dos procedimentos descritos a seguir leva h for- 
mação de um precipitado. Escreva, para cada reação, as equações 
químicas que descrevem a formação do precipitado: a equação 
local, a equação tónica completa c a equação ionica simplificada. 
Idemi fique os ions espectadores. 

(a) AgNO,|aq)é misturado com Na>COj(aq] 

(b) Pb{NOj)j(aq) c misturado com Kl(aq) 

(c| Ea<GH).[aq) c misturado com H,5Qj(aq] 

(d) (NHJjSfaq) c misturado com Gd(NQ^aq) 

(e) KOH(aq) í misturado com ÜuCL(aq) 

Ll7 Escreva as equações balanceada, ionica completa e iónica 
simplificada de cada uma das seguintes reações; 

(a) BafCH.CQ.Maq) + Li^O^aq) — ► 

SaCO,(í) + LiCHjCOjaq) 

ft>J NH^CIfaq) + Hg.fNO^iq) NH^Ü^iq) + Hg^Lís} 
<c) Cu(N'0 ? )-(aq) + Ba(OHJj(aq) — * Cu(OH],(s) + Ba|NO,),{aq) 

1.18 Escreva as equações balanceada, iónica completa e iónica 
simplificada dc cada uma das seguintes reações; 

(a) BaCLfaq) + K,P0 4 (sq) — * Ba ,(POJ 2 {s} 4- KCl(aq) 

(b) Kdíaql + H^NÕ^aq) — *H&d2(s) + KNO/aq) 

to KXp^aq) + FefCH^OJpfaq] * 

Fç J (Cp 1 ) J (s) + KCH,CO : íaq) 

1.19 Para cada uma das seguintes reações, sugira dois compostos 
lomcos solúveis que, ao serem misturados em água, levam ás 
seguintes equações Lõnicas simplificadas; 

(a) 2 Ag>q) + CrO/íaq) ^AgCrOJs) 

(bj Ca^ faq) + CO. (aq) — ► ÇaCO^s), a reação responsável 
pela deposição de calcáneo e espinhas de ouriços-do-mir 
(cj Cd _, (aq! + (aq}-^ CdS(s), uma substância amarela usada 

para colorir vidro 

1.20 Para cada uma das seguintes reações, sugira dois compostos 
tónico* solúveis que T ao serem misturados em água* levam às 
seguintes equações tônicas simplificadas: 

(a) 2 Ag {aq} + CO.‘ (aq) — * Ag, CO j(s) 

(b) Mg*'(aq) + 2 ÜH £aq) — ^ Mg(ÜHys), a suspensão íío Idte 
de magnésia 

(c) lCa’ T ‘(aq) 4- 2 PO + v '(aq] — * Ca,{POJ,(s), gesso, um compo- 
nente do eenereto 

1.21 Escreva a equação ionica simplificada da formação de cada 
um dos seguintes compostos insolúveis em água: (?) sulfato de 
prata, Ag ; SO^ ib) sulfeto de mcreúrioiEI), Hg5, usado como 
elttróSiio em algumas baterias primárias; (c) foífato de cálcio, 
CijIPOJj, um componente dos oSSOS e dentes, (d) Selecione dois 
compostos jónicos solúveis que, quando misturados cm solução, 
formam cada um dos composto* insolúveis listados em (a), (b) c 
(e:. Identifique os ions espectadores, 

1.22 Escreva a equação iónica simplificada da formação dc 
Cada um dos seguintes compostos insolúveis em água: (a) cro> 
mato de chumbo! li), PbCrÜ„, um pigmenro amarelo usado por 
vários séculos cm pi muras a óleo; fosfato dc ihimlnio, AlFO v 
usado cm cimentas c como antiácidcq |c) hidróxido dc ferro(II), 
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KcíOHr,, (d) Sdccione dois compraras lõnicos solúveis que, 
quando misturados em solução, formam cada um dos com- 
postos insolúveis listados cm i. a], bj c (cl. Identifique os íons 
espectadores, 

1.2 3 Vkc recebeu uma solução para analisar cs citions Ag ' , 

Ca' c ZiT ' , Quando você adiciona áddb clorídrico, forma-sc 
uni precipitado branco. Após a filtração do sólido, você adiciona 
ácida sulfúiico i solução. Aparentemente, nada acontccc. Lnrrc- 
lanro, quando você borbulha sulfeto de hidrogênio forma-se um 
precipitado preto. Que íon& «tão prtScnles na solução? 

1*24 Você recebeu um* solução para analisítr os ram Ag , C* ; 
e Hg 24- . Quando você adiciona ácido clorídrico, nada acontece,, 
aparentemente, Emretjnto, quando você adiciona árido sulfúrico 
diluído, forma-se um precipitado branco. Após filtração do sóli- 
do, você adiciona sulfeto de hidrogênio c forma-se um precipita- 
do preto. Que íons «tão presentes na solução? 


1*25 Suponha que +0,0 mL de uma solução 0,1 00 m de NaOH(aq) 
foram adicionados a 10,0 niL de uma solução 0,200 m de Qj(NO J 
(aqi. > a!' Escreva a equação química da reação dc precipitação, a 
equação tónica completa e a equação iõnica simplificada, i» Qual 
é a molaridadc dos íoní Na ' na solução li na I ? 

1.26 Suponha que 2,50 g do sólido (NH JjíPQ^J foram adiciona- 
dos a 50,0 ui L de uma solução 0,125 m de CaChíaq). (ai Escreva 
a equação química da reação de precipitação e a equação iõnica 
abreviada, f b) Qual ê a molaridadc dc cada íon espectador após o 
término da reação? Considere 70,0 mL como volume final. 

f.27 Suponha que 5,20 g de cromara de potássio sólido fo- 
ram adicionados a 75,0 ml de uma solução 0,250 m de 
Mg(XO0.(aq), (a) Qual c a molaridadc inicial do cromato de 
potássio na solução? í b Qual é a massa dc potássio na solução? 

(c Escreva a fórmula do precipitado que se forma. Considere 
75, 0 mL como volume final, 


},1 Ácidos c bases 
solução em água 
)*2 Árido s ç hases 

tacos 

J + 3 Neulnalízdçiu 


uma leitura dc pH abaixo de 7 (pH < 7) indica que a solução é ácida 
uma leitura dem ut dc 7 (pH > 7) indica que a soluçaoé básica 

J.l Ácidos c bases em solução em água 

Os químicos debateram Os conceitos dc acidez c basiddade por muitos anos antes que defi- 
nições pnrdsãs aparecessem. Dentre as primei tas definições úteis estava a que foi proposta 
pelo químico sueco Svance Arrhenius, por volta de 1884; 

Um ácido é um composto que contém hidrogénio c reage com a água para formar 
íons hidrogênio, 

Uma base é um composto que produz íons hidróxido na água. 


ÁCIDOS E BASES 

forje* e Os primeiros químicos aplicavam o termo âàdo a substâncias que têm sabor azedo acen- 
tuado, O vinagre, por exemplo, contem, ácido acético, CHjCOOl L As soluções em água das 
substAíicias que eram chamadas dc hãtes ou áledlis eram reconhecidas pelo gosto de sabão. 
Fdizmentc, existem maneiras menos perigosas dc reconhecer ácidos e bases. Os ácidos c as 
bases, por exemplo, mudam a cor de certos corantes conhecidos como indicadores (Hg, J.l ). 
Um dos indicadores mais conhecidos é o tornassol, um corante vegetal obtido de um líquen. 
Soluções de ácidos em água tornam o tomassol vermelho e as soluções de bases em água o 
deixam azul. Adiante (no Capítulo 12), veremos que um instrumento eletrônico conhcddo 
como “medidor de pJ-T permite identificar rapidamente uma solução como ácida ou básica: 


cm 


FIGURA J.l À acidez de vários produtos 
domésticos pode ser demonstrada adicio- 
nando-se um indicador (extraio de repolho 
ruxu, nést tt caiõ) e obsêrvando-st 1 a C0í 
resultante. Vermelho indica ama solução 
acida e azul., uma solução básica. Da es- 
querda para a direila r os produtos domésti- 
cos são suco gástrico, refrigerante à base de 
timão, água da lorneira, detergente,, e uma 
solução de lixívia. A cor amarela observada 
na solução de lixívia mostra que ela ê uma 
base tão forte que destrói parcialmente o 
corante. 



J.1 Ácidos e Bises cm Solução em Agy a 
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Chamaremos essas substâncias de ácidos e bases de Arrhenius, O HCl, por exemplo, c um 
ácido de Arrhenius» porque ti bera um fon hidrogênio, H [um próton), quando se dissolve 
em água, O CH., não c um ácido de Arrhenius, porque nao libera íons hidrogénio em água. 
O hidróxido de sódio é uma base de Arrhenius» porque íons OH passam para a solução 
quando de se dissolve, A amónia também c uma base dc Arrhenius» porque produz ions 
OH por reação coro a água; 

NH 3 {aq) + H,0(l) — ►NH/faq) + OH (aqj íl) 

O metal sódio produz Í0n$ OH quando reage com a água, mas não é considerado uma 
base de Arrbenius, porque è um elemento e não um composto como requer a definição, 

O problema com as definições de Arrhenius c que sc referem a um solvente particular, 
a água. Quando os químicos estudaram so Ivones diferentes da igua»t 0 mc, por excmplo T 
a amónia líquida, encontraram algumas substâncias que mostraram o mesmo padrão de 
comportamento ácido-base, Um avanço importante no entendimento do conceito de ácidos 
e bases aconteceu cm 1923» quando dois químicos trabalhando i ndc pende ntemente» Tho- 
mas l.owry, na Inglaterra, t Joharmes BffMisttd, na Dinamarca, ove ram a mesma ideia. Sua 
contribuição foi compreender que o processo fundamental, responsável pelas propriedades 
dos ácidos c bases, era a transferencia de um próton [um íon hidrogénio) dc uma substância 
para outra, À definição de Brunsicd - Lowry para ácidos e bases ê a seguinte: 

Um ácido é um doador de prótons, 

Uma base é um aceitador de prótons. 

Chamamos essas substâncias de L ’ ácidos e bases de Bronsted" ou» simplesmente» "ácidos e 
bases”» porque a definição dc BiBnsted^Lowry c a definição comumcntc aceita hoje em dia 
c c a que usaremos neste livro. 

Vamos tratar primeiro dos ácidos. Quando uma molécula de um ácido se dissolve em 
água» ela transfere um íon hidrogênio» H , para uma molécula de água para formar um íon 
hídrônio , H ç O (1). Assim, quando o cloreto de hidrogênio, HCl, se dissolve cm água» libe- 
ra um íon hidrogênio t a solução re&ultãnte coniém íons hidrõnio e íons cloreto: 

HCI(aq) + HjO(l) — ► HjO^faq) + Cl [aq) 

Observe que, como H,Q aceita o íon hidrogênio para formar HjQ', a água está agindo 
como uma base de Bransied. 

O cloreto de hidrogênio, HCl» e o ácido nítrico, HN0 3 , são ácidos de Brensted, As 
moléculas dos dois compostos contem átomos dc hidrogénio que podem ser transferidos 
como prótons para outras substancias. Ambos os compostos formam íons hidrõnio em 
água, O merano» CH 4 * não é um ácido de Bronsted. Embora contenha hidrogênio, não 
transfere íons hidrogênio facilmente para outras substâncias. O ácido acético, CH ? COQH, 
libtra um íon hidrogénio fo átomo de hidrogênio do grupo carboxila, — CQOH {2)J para 
a água e outras substâncias. Como o HCl c o ÜNO , o ácido acético e um ácido mono- 
pró tico, um ácido que só pode transferir um próton dc cada molécula. O ácido sulfúrko» 
H 2 S0 4 , que pode liberar seus dois hidrogénios como íons - um mais facilmente do que o 
outro é um exemplo dc ácido polipródoo» um ácido que pode doar mais de um próton 
de cada molécula. 

O átomo dc hidrogénio ácido dc um composto c o átomo de hidrogênio que pode ser 
liberado como próton. É nfirmalmeme o primeiro elemento escrito na formula molecular» 
como em HCl e HNO,. Entretanto, no caso de ácidos orgânicos, como o ácido acético, é 
mais informativo escrever as fórmulas pata evidenciar ogrupocarboxila, — COOH»c tor- 
nar mais fácil lembrar que o átomo H desse grupo dc átomos é o responsável pela acidez. 
Assim, podemos reconhecer imediata mente petas fórmulas moleculares que HCl, H^CO^ 
(ácido carbônico], H,SO t [ácido sulfúrico) e C^.HjCOOH (ácido bemoico) são ácidos em 
água» mas CH 4 » NH 4 (amónia) e CH ,CO : fiem acetato) não o são. Os oxoácidos comuns» 
ácidos que contêm oxigênio, foram apresentados na Seção L> e estão listados na Tabela D.L 

Vejamos, agora, as bases» espécies que aceitam prótons, Prlmeiramente» podemos ver 
que os íons hidróxido sâo bases, porque eles aceitam prótons dos ácidos para formar mo- 
léculas de agua: 

OH (aq) + CH ; COOH(aq) — * H : 0(l) + CH ; CO, (aq) 


Oi ácidos c biicí iàn descritos 
em mais detalhes nu Capítula 1 


~ i+ 

1 lon hidrófila» í KO" 



2 Grupo carboxiEj, — COOl í 
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Os termos ionizítdo e dissociado 
sÃD cucnumcnre Usados em lugar 
dé “despmonado". 



fic;lira }.2 O ácido acético,, 
como todos os ácidos carboKili- 
cos, é um ácido fraco em i^ud,. 
Isso significa que suas moléculas 
permanecem ptindparmenle 
l orr-i.i moléculas de ácido acética 
CH CQQHL em solução. Entre- 
tanto, uma pequena proporção de 
moléculas transfere um íon hidro- 
gênio pdrà motéculàí do água pára 
formar fofig, hid nónio, H ,0 r e ions 
acetato, ChUCQ., , 


A amónia c uma base porque, como vimos na Eq, 1, -cta aceita prótons da água para formar 
ion$ SH t \ Observe que, como a água doa um íon hidrogênio, ela está agindo como ácido 
de Bronsred nesta reação, 

ima nota em boa prática: No sistema de Arrhenius, o hidróxido de sódio é uma base. Do 
ponto de vista de Bronsted, porém, e]e apenas fornece uma base, OH . Os químicos muitas 
vezes voEtam-se para a definição de Àrrhenius, menos gerai. 



Teste J.1À Quais dentre os seguintes composto? sãq ácidos ou bases de Bronsted fm 
água f 

{Resposta; (a) e I d) são ácidos; (b) não c ácido nem base; (c] fornece a base OH J 

Teste J.lli Quais dentre 05 seguintes compostos slo ácidos ou bases de Bmnsied em 
água? 


Ácidos ião moléculas ou tons doadores de prótons. As bases são moléculas ou tons 
aceitadores de prótons, 

j;2 Ácidos e bases fortes e fracos 

Vimos, na Seção ].l, que os eletrólitos são classificados como fones on fracos, de acordo 
com sua capacidade de formar íons em solução. Os ácidos e bases são classificados de 
modo semelhante. Nessas definições, o termo desprotonaçáo significa a perda de um pró- 
ton, c o termo protemação significa o ganho de um próton: 

Um ácido forte está complcramente desproionado em solução. 

Um ácido fraco está incompleta mente desprotonadoem solução, 

Uma base forte «tá completamente protonada em solução. 

Uma base firaca está íncompletameme protonada em solução. 

Nesse contexto, “complctamentc desprotonado’ 1 significa que cada molécula ácida ou íon 
transferiu, como próton, $cu átomo de hidrogênio aádifttáve] para a molécula de solvente. 
“Completamente protonado* significa que cada espécie básica ganhou um próton, “Incom- 
pleta mente des proton ado" ou 41 incompleta mente protonado” significa que somente uma 
fração (normal mente uma fração- muito pequena) de moléculas ácidas ou íons perdeu áto- 
mos de hidrogênio como prótons, ou que somente uma pequena fração de espédes básicas 
ganhou prótons. 

Para entender a distinção entre ácidos fortes c fracos, comparemos dois ácidos, O clo- 
reto de hidrogênio é um ácido force em agua. Uma solução de cloreto de hidrogênio em 
água, que chamamos de ácido clorídrico, contém íons h idremio, íons cloreto e pratica mente 
nenhuma molécula de HCL Esta reação c completa: 

HCHg) + HjOjl) — ► HjOÍJq) + C!‘(aq) 

O ácido acético, por outro lado, c um ácido fraco em água. Somente uma pequena fração 
de suas moléculas sofre desprotonaçáo, de acordo com a equação 

CHjCQGH(aq} + H ; G(I) -►HjO' "(aqj + CHjCOjíaq) 

c a solução contem principalmentc moléculas de CHjCOOH iFig. J.2). Na verdade, uma 
solução 0,1 vi de CH^COOH(aq) contém somente cerca de um ion CH^COj em cada «m 
moléculas usadas para fazer a solução, 

A Tabela J,1 lista iodos os ácidos fones comuns em água. Eles incluem três ácidos 
frequentemente encontrados como reagentes cm laboratórios - ácido clorídrico, ácido 
nítrico e ácido sulfúrico (somente & perda de um próton de cada molécula de H,SOj- Os 
ácidos, em sua maior parte, são fracos em água. Todos os ácidos carboxílicos são fracos 
cm água. 

Vejamos, agora, as bases fortes c fracas. As bases fortes comuns são os hidróxidos c 
óxidos dos mecaes alcalinos e alcalino-terrosos, como o óxido de cálcio (veja a Tabela J.l], 
Como vimos, os químicos se referem com frequência a esses óxidos e hidróxidos como 
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TABELA |f.t Ácidos e bases fortes em água 

Áridos fores 

Bases fores 

ácido bromídnto, i IIJ.-tj.qt 
ácido clorídrico, H CL( i q) 
ácido lodídrico, Hljaqi 

ácido riimco, HN0 3 
ácido cláriccij HCIO, 
ácido pcrclórico, HQO^ 
ácido sulfúrico, H,50., (a HSU/J 

h-.dró.vidoE, do Grupo 1 

hidróxidos de inecais alcalind-renmc»* 

óxidos dos Grupos 1 c 2 




“bases fores". Quando um óxido, se dissolve em água, os íons óxido, 0 : , recebem prótons 
para formar íons hidróxido: 

0 ‘ (aqj + HjO(l) *2 OH (aq) 

Os hidróxidos, como o hidróxido de sódio e o hidróxido de cálcio, são também bases Fortes 
em água: 

+ OH (aq) — * OH (aq) + H ; 0(!) 

Portanto, embora um íon hidróxido seja unta base force e esteja protonado em água, ele so- 
brevive porque a molécula dc H,0 que doa um próton ao OH torna-se um íon hidróxido 
t toma seu lugar! 

Iodas as outras bases comuns são bases Fracas em agua, A amónia, por exemplo, ê uma 
base fraca em água. Em suas soluções em água, eia permanece praticanience na forma NH, + 
com apenas uma pequena proporção - menos dc uma cm cada cem moléculas nas concen- 
trações usuais - como cádons XH/í ânions QH - Outras bases fracas comuns são as amh 
nas, compostos com cheiro agressivo, derivadas Formal mente da amónia por substtruição 
dc um ou mais de seus átomos dc hidrogênio por um grupo orgânico. Assim, por exemplo, 
a substituição de um átomo dc hidrogênio dc NHj por um grupo metila, — CHj (3), leva à 
metilamina, Cb^NH, (4). À substituição de rrês icemos de hidrogênio di a cri meti la mi na T 
(CHj).N (5), uma substância encontrada em peixes podres e em cachorros sujos. 

Os ácidos fortes (os ácidos listados na Tabela J.l) estão eompletamente desprotQna- 
dos em solução. Os díiífoá fracos fos demais ácidos) não estão. As bíises fortes (os 
óxidos e hidróxidos de metal listados no Tabela J A) estão completamente protonados 
em solução. As bases fracas (amónia e seus derivados orgânicos , as aminas) estão par- 
eialmertte proíortadas em solução. 

j.3 Neutralização 

A reação entre um iodo e uma base é chamada de reação de neutralização c o composto tó- 
nico produíido na reação é chamado de sal A forma geral de uma reação de neutral i*ação 
de um ácido fone por uma base force em água é 

ácido + hidróxido de metal — * sal + água 

O nome sal vem do sal comum de coiinha, clorecc de sódio, o produto íónico da reação 
entre o ácido clorídrico e o hidróxido de sódio: 

HCI(aq) + Na 01 Ifaq) * NaClfaq) + M £ 0 fl> 

Na reação de neutralização entre um ácido e o hidróxido de metal, o eãtion do sal vem do 
hidróxido dc metal, como NaOH, por exemplo, c o ánion vem do ácido. Outro exemplo c 
a rcaçio entre ácido nítrico e hidróxido dc bário: 

IHNOjaq) + Ba(QH| 3 (aq) — * Ba{NQ 3 y fl q) + 2 H.OÜ) 

O nitrato de bário permanece em solução como íons Ba" e NO . , 


Í* 

3 Grupo mctíLa* —Cl I j 

*tr 

4 MetfUmiu, CH^NH^ 

5 Trimetilamina, (CHiJjN 
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Embora os ions hidrogênio 
esteiam sempre ligados às 
molécula* de água como íons 
hidrõnio, H,Ü , ou como 
espéct» mais complexai-, vamos 
ecrevê-los como H , para 
simplificar, O símbolo (aql 
significa que u iur hidrogénio 
está presente tia forma de íon 
hidrnniíi. 


Vimos na Seção I que a mudança química essencial que ocorre cm uma reação de pre- 
cipitação fica mais clara quando se escreve sua equaçio iònka simplificada, isso também 
é verdade no caso das reações de neutralização, Primeiro, escrevemos a equaçio iónka 
completa da reaçlo de neutralização encrc o ácido nítrico e o hidróxido de bário em água: 

2 H (aq) + 2 NO, (aq) + Ba 2+ [aq) + 2 OH (aq) — * 

Ba- (aq) + 2 XO. (aq) + 2H : Ü(L) 


Os íons comuns a ambos os tadós sc cancelam, 

H-T(aq) + 2-.NOrt5fqJ + Ba^Sq) + 2011 (aq) ► 

b.r ~(tqj + 2-NOrtaqT + 2 H,0(L) 

c a reação jónica simplificada et 



FIGURA 1,3 A equação íónica 
iimpn ficada da neutralização de 
hCn, um ácido fraco, peia base 
forte KaOH, nos diz que o ion 
hidróxido Efslíai n rpn hidrogênio 
de uma rnoiécula de ácido. 


2 H (aq) + 2 OH (aq) -+2 H ; 0(1) 
ou, simplesmente, 

H*(aq] + QH"(aq) — * H 2 0(lí 

O resultado dc qualquer reação dc neutralização entre um ácido forte e uma base forte cm 
água é a formação de água a partir de ions hidrõnio e íons hidróxido. 

Quando escrevemos a equação tónica simplificada da neutralização de um acido fraco 
o ti de uma base fraca, temos de usar a forma molecular do ácido ou base fracos, que é a 
cspccic dominante cm solução. Assim, escrevem os a equação iónka simplificada da reação 
do acido fraco HCX com a base fone NaOH em agua (Eig. j.3) como 

HCN(aq) + OH (aq) — * H,ü(l) + CN (aq) 

Dc forma semelhante, a equação iónica simplificada da reação da base fraca amónia com 
o áddo forte HCI é 

NH J íaq) + H^ a q)-^NH 4 i (aq) 



Teste J.2A Que suluçuci ácidas e básicas vocé usaria para preparar o nitrato de rubidiu? 
Escreva a equaçau química da neutra lizaçãc. 

[Rrsposfii.- HNO,(aq) + RbOH(aq) — * RbNO,(aq) + H,0[l}] 

TeíieJ,2B Escreva a equação química da reação de neutralização que produz fosfato de 
cálcio. 


Lm uma reação de neutralização em água, vm ácido reage com uma base para produ- 
zir um sal í água. O resultado da reação entre soluções de um ácido forte e uma base 
forte ê a formação de água a partir de íons hidrõnio e tons hidróxido. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

J I Descrever as propriedades químicas dos ácidos e bases 
íSOjiGj.]). 

U 2 Classificar as substancias como ácidos e bases {Teste J.l). 

EXERCÍCIOS 

J.l Identifique os seguintes compostos como um ácido ou 
uma base dc Brortsied: Ça> NHj; (b) H6r ; (ç) KOH; (d) H.SO,; 
(e)Cl(OH),. 


Zl 3 Identificar ácidos e bases fortes comuns (Tabela J.l ). 

□ 4 Prcvçr e> resultado çlç reações de neutralização e escrever 
suas equações químicas Teste J.l), 


J.2 Classifique cada um dos seguintes compostos como um acido 
nu uma base dc fJronsred: (a) H Scü,; b) CH . CH ; NH 2 , um deri- 
vado da amónia; (t) HCOOH; (d) CsüHj (e) HIO,, 
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j*3 Escreva a equação tmal, a equação iõuica completa e a equa- 
ção iòiuea simplificada das seguinte* rcaçòc* áeido-bare. Se uma 
substancia for um áciiío ou base traça, detxc-a na forma mníctu- 
lar ao «cícvít as equações, 

Uj HF(aq) + NaOHfaq ) — ¥ 

(N íCHJjfítiq) + HNOjtiq) — ► 

(c) LiOHfaqJ + HI{aq) -* 

I, 4 Escreva a equação global, a equação iònica completa e a 
equação inmea simplificada das segumrçs reações ácidó-basç. 

Se uma substância for um ácido ou base fraca, dei kc - a na forma 
molecular ao escrever as equações, 

UJ H,PÜ,UqJ + KÜHÍaqí — ► 

(O acido fosfórico, H .PO+, c um ácido triprótico. Escres-a a equa- 
ção da reação completa com KOH. ]; 

(b| Ba[OHj.£aq) + CH L COÜH£aq) — ► 
tCÍ M^OH1 2 (í] + HCLO,(.q] -h> 

J, 5 Selecione um ácido e uma base para uma reação de neutrali- 
zação que leva ã formação dc I a) brometo de potássio^ <b) ni trilo 
de zinco; (Cl cianeto de câlcjo, CaíCNj-; jd) fosfato dí potáwio- 
Escreva a equação balanceada de eada reação. 

1 1 > Ideniafique o sal produzida na reação de neutralização enrre 
UJ Hidróxido de potássio e ácido acético, CH CÜÜH; (bj amónia 
e ácido fosfórico; (cl hidróxido de cálcio c ácido bromoso; ;d) 
hidróxido de sódio c icsdo sulfídrico, H 2 S <; arribo* os átomos de 
H reagem}. Escreva .1 equação ionica completa de cada reação. 

}J Edennfique o ácido ç a base nas seguintes reações: 

(a) CH v NH,(aq) + H,0(aq) — frCH-NH^aq! + H : Ü(1) 

(b) CH.NH-Uql +■ CH^COOHíaq) — * CH : NH, ' [aqj + 
CHjCOiUq) 

(tj 2 Hllaq) + CaO(S) — ► Cabíaq) + HO(L) 

J.S identifique o acido e a base nas seguintes reações: 

UJ HBrü.Uql + NaHCÜáaqf ^ HXO^aqJ + NaBrO.faq) 

(b) (CH,hNíaq) +■ HQ(aq) ■ — ^(CH.i.NH/UqJ + Cl (aq) 

(c) 0’ (aql + Hj.04 S ji - — * 2 OH faq) 

j,9 Pedira m-lhe que identificasse o composto X, extraído de 
uma planta apreendida por um guarda alfandegária. Após alguns 
i estes, você obteve oi seguintes resultados. O composto X é um 
solido branco cristalino. Uma solução de X em água muda para 
vertndbo o tornas»] c conduz mal eletricidade, mesmo em altas 
concentrações de X. A adição de hidróxido de sódio provoca uma 
reação química e a solução passa a conduzir bem eletric idade. A 
análise etemenrar de X fornece a composição cm percentagem 
de massj T que c 26 ,6 lí * de C e 2,239% de H, o resrante sendo 
oxigênio. O espectro de massas de X dá a massa molar ?0,0 


g-mol \ >;a) Escreva a fórmula empírica de X. (bj Escreva a fór- 
mula molecular dc X. (c) Escreva a equação química balanceada 
c a equação iònica simplificada da reação de X com h:dróxLdo dc 
sódio. {Suponha que X tem dois átomos de hidrogênio ácidos.) 

J.10 (a) O fósforo branco, cuja fórmula i ? 4 , queima no ar para 
dar o composto A, no qual a percentagem em massa do fósforo 
é -13,64% e, o restante, oxigênio, ü espectro de massas de À dá 
a massa molar 283,9 g-mol '. Escreva a fórmula molecular do 
composto A, (bj 0 composto A reage com água para formar um 
Composto B, que torna vermelho o (ornassol e ruja composição 
em percentagem em massa é 3,Q&7% de H e 31,60% de P, o 
restante sendo oxigênio. O espectro de massas dc B dá a massa 
molar 97,99 g-mol ". Escreva a fórmula molecular de B- (c) O 
composto B reage com uma solução de hidróxido de cálcio cm 
água para formar C, um precipitado branco. Escreva equações 
químicas ba Lanceadas para as reações dos itens (a), íb) e (c). 
j.ll Em cada um dos seguintes sais, um dos dois, o cátion uu o 
ánion, c um ãçidn fraçn ou uma base fraca. Escreva a equação 
química da reação de transferência do próton entre esse cátion, 
ou ãr.Lüri, c a água. 

J. 12 CkHíNHjO c um sal cloreto com um cation ácido, (a) Se 
50,0 g dc QH,NH,CI são dissolvidos cm água para preparar 150 
mL dc uma solução, qual c a molandade inicial do cátioni 1 (b) 
Escreva a equação química da reação de transferência dc próton 
do cátion para a água. Identifique o ándo c a base nessa reação. 

j. 13 O ánion dc Na , AsO^ é um sal dc uma base fraca que pode 
aceitar mais dc um próton, la) Escreva as equações químicas da 
transferência cm sequência dc prótons enrre o ánion e a ãgug. 
Identi fique o ãçido c a baw cm cada reação, (bj Se 55,0 g dc 
Na^AsOí são dissolvidos em água para preparar 250,0 mL de 
solução, quantos mols de cátions dc sódio estão na solução? 

J.14 O ánion do suífito de potássio., K ; 50-.,é uma base fraca que 
pode aceitar mais dc um próton, (a) Escreva as equações químicas 
da transferência em sequência de prótons entre o ãnion e a água. 
Identifique o acido c 3 base em cada reação, (bl Se 0+054 g dc 
Kj,SOj são dissolvidos cm água para preparar 200,0 mL de solu- 
ção, quanros mols de cánons de potássio cario na solução? 

J.15 Os óxidos de elementos não metálicos são chamados dc 
óxidos ácido* porque formam soluções acidas em igua. Escreva a 
equação química balanceada da reação de um moí de cada óxido 
ácido com um moL de moléculas de água para formar um oxoáei- 
do c dê nome aos áddos formados: ía) CO^ (bj 50,. 

].1G Os óxidos de elementos merálicos são chamados de óxidos 
básicos porque formam soluções básicas em água. Escreva a 
equação química balanceada da reação de um mol de cada óxido 
básico com um mol de moléculas de água para formar um hidró- 
xido de metal: (a| ÜaO; (bj L.i-,0. 


K REAÇÕES REDOX 

As reações redox formam a terceira das classes principais das reações químicas tratadas 
aqui, Elas sio extraordinariamente versáteis, Muitas reações comuna, como a com bus- 
ião, a corrosão, a Forossíiuesc, o metabolismo dos alimentos e a extração de metais de 
mmérÍG£+ parecem completa mente diferentes, mas* ao examinar essas reações em nível 
molecular, sob a óptica de um químico* podc-sc ver que cias sâo exemplos de um único 
tipo tie processo. 


K.l Oxidação e redução 
K.2 Sliiim-rmi du úxídaçáú] 
seguindo os elétrons 
O Oxidantes e redulones 
K-4 Balanceamento de 
equações redox simples 
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F IG U KA KJ £ xemplo dtí uma 
teaçãu de ü*idjçáo: o magnésio 
quçima i om çhama hrilhanie nu 
ar. O magnésio se oxida ião facil- 
mente que também queima eom 
chgma brilhante na água e nt? dió- 
xido de carbono, É por isso que os 
incêndios qgç envolvem magnésio 
são muito difíceis de apagar. 


vA J 



FIGURA KJ Quando se borbulha 
cloro em uma scluçlu de itmj 
brometo, ele os oxida .1 bromo-, e 
d solução passa a murrum-avér- 
melhado. 


K,1 Oxidação e redução 

Examinemos algumas reações para ver o que elas têm em comum. Vejamos* em primeiro 
lugar, a reação entre magnésio e oxigênio, que produz óxido de magnésio (Fig. K.l). Essa 
é a reação usada cm fogos de artifício* para produzir faíscas brancas, Ela é também usada, 
menos agradavelmente* em munição traçadora e em disposiiivos incendiários. A reação 
entre o magnésio e o oxigênio é um exemplo clássico de reação de oxidação, que* no senti- 
do original do termo, significa 41 reação com o oxigênio 1 ". Durante a reação, os átomos Mg 
do magnésio sólido perdem elétrons para formar íons Mg* ' c 0 $ átomos de O do oxigênio 
molecular ganham elétrons para formar íons O* : 

2 Mgís) + Ojfg) 2M| : [s) + 2 O 2 (s),como 2 MgOfs) 

Uma reação semelhante acontece quando magnésio reage com cloro para produzir cloreto 
de magnésio; 

Mgís) + Cl 2 (g) — - Mg* (s) + 2 Cl [sí s como MgQ^s) 

Como o padrão da reação é o mesmo, faz sentido interpretar a segunda reação como uma 
“oxidação 11 do magnésio* embora o oxigênio não esteja envolvido, Nos dois casos, bã o 
aspecto comum da perda de elétrons do magnésio e sua transferência para outro reagente. 
A transferência de elétrons de uma espécie para outra é hoje reconhecida como a etapa 
essencial da oxidação e os químicos definem oxidação como sendo a perda de elétrons* 
desconsiderando as espécies pata as quais os elétrons migram. 

Podemos reconhecer, com frequência, a perda de elétrons observando o aumento da 
carga de uma espécie. Essa regra também se aplica a âniors, como na oxidação dos íons 
brometo (carga J) a bromo (carga 01* como ocorre em uma reação usada comercial mente 
para a obtenção de bromo (Fig. K.2): 

2 NaBr(s) + Cl^gl > 2 NaCl{$) + Br,(l) 

Aqui* o íon brometo (como brometo de sódio) é oxidado a bromo pelo gás cloro. 

O nome redução referia-se, originalmente, â extração de um metal de seu óxido* co- 
mu mente pela reação com hidrogênio, carbono ou monóxido de carbono- Um exemplo c a 
redução do óxido de ferro; III: pelo monóxido de carbono usada na produção de aço; 

Fe,0,(s) + 3 CO(g) *2 Fe(l) + 3 C0 2 (g) 

Nessa reação* um óxido de um elemento converte-se no elemento livre, o oposto da oxi- 
dação, Na redução do óxido de ferro (III)* os íons Fe presentes em Fe,Q- slo convertidos 
cm átomos de Fe, com carga zero* ao ganhar elétrons para neutralizar as cargas positivas. 
Este t 0 padrão comum a rodas as reduções: em uma redução* um átomo ganha elétrons 
de outra espécie. Sempre que a carga de uma espécie diminui (como de Fe ' a Fe), dizemos 
que houve redução. A mesma regra se aplica sc a carga é negativa. Assim* quando cloro 
converte-se em íons cloro na reação 

2 NaBrfs) + Cl,(g) 2 XaCI(s) + Br,(l) 

a carga diminuí dc 0 (cm G 2 ) a — 1 lem Cl 1 c dizemos que o cloro se reduziu. 

Teste KJ A Identifique as espécies que foram oxidadas ou reduzidas na reação 
3 + Al(s) -»3 Ag(í) + A1”(1<1). 

| Kíípoííd: Alfs) se oxidou c Ag (aqj se reduziu} 

Teste Sv-lB Identifique as espécies que foram oxidadas ou reduzidas na reação 
2 Cu (aq) + I 2 |s) =» 2 Cu 1+ (aq) + 21 (aq). 




K.2 Núín&ro& de Oxidação; Seguindo os Eléirofift F79 


Vimos que a oxidação c o processo de perda de elétrons c a redução, o de ganho de 
elétrons, Gr a, os elétrons são partículas reais e não podem ser “perdi des portanto, sempre 
que, em uma reação, uma espécie se oxida „ outra tem de se reduztr . Considerar a oxidação e 
a redução separadamente é como bater palmas com uma só mão: uma Transferência precisa 
ocorrer juntamente com a outra, para que a reação possa acontecer Por isso, na reação 
entre cloro e brometo de sódio, os íons brometo são oxidados e as moléculas de cloro são 
reduzidas. Como a oxidação c a redução estão sempre juntas, os químicos utilizam o termo 
reações redox, isto é, reações de oxidação-redução, sem separar as reações de oxidação das 
reações de redução. 

Oxidação é a perda de elétrons, redução é o ganho de elétrons. A reação redox é a 
combinação de oxidação e redução. 

K r 2 Numeras de oxidação: seguindo os elétrons 


O conceito de número de 
Oxidação foi visto na Seção D, 


A oxidaçao corresponde ao aumento do numero de exidaçao. 

A redução corresponde à dimtnutção do número de oxidação. 

Uma reação redox, portanto, é qualquer reação na qual os numeros de oxidação se alteram. 

0 número de oxidação de um demento cm um íon monoatõmieo é igual a sua canga. 

Assim, o número de oxidação do magnésio é +2 nos íoms Mg' e o número de oxidação 

do cloro c —1 nos íons Cl , 0 número de oxidação de um elemento na forma dementar 
é 0. Por isso, o metal magnésio tem número de oxidação 0 e o doro nas moléculas de Cl, 
Também. Quando o magnésio se combina com o cloro* os números de oxidação mudam: 

0 2 { 0 | +> 

Mg[s) + Cíf g) — ■+ MgCli(s) 

Podc-sc ver que o magnésio se oxidou e o cloro se reduziu. De forma semelhante, na reação 
entre o brometo de sódio c o doro, 

2lH -i) hui H + 1 -li iioi 

2 NaBr(s) + C U(g) —* 1 NaCl(s) + Br,(lj 

Nessa reação, o bromo sc oxida e o cloro se reduz, mas os íons sódio não sc alteram. 

Quando um demento participa dé um composto Ou ion políatõmico, fixamos seu nú- 
mero de oxidação usando o procedimento descrito na Caixa dc Ferramentas K.l. 

i'ma nota em boa prática : Você ouvirá os químicos falarem em “números de oxidação” 
e cm “estados de oxidação 1 ". O número dc oxidação c o número fixado de acordo com 
as regras mencionadas na Caixa de Ferramentas K.L O estado de oxidação é a condição 
real de uma espécie com um dado número de oxidação. Então, um elemento tem certo 
número de oxidação e eSfá nd estado dc oxidação correspondente. For exemplo. Mg' 
está no estado dc oxidação +2 do magnésio c, neste estado, o magnésio Tem número de 
oxidação +2, 


Nós reconhecemos as reações redox observando se os elétrons migraram dc uma espécie a 
outra. No caso dc íons monoatõmicos, a perda ou o ganho dc elétrons c fácil dic identificar,, 
porque podemos monitorar as cargas das espécies. Por isso, quando íons Br $e convertem 
em átomos de bromo (que formam as moléculas de Br : ), sabemos que cada íon Br perdeu 
um elétron c, portanto, foi oxidado. Quando O a forma íons óxido, Q' , sabemos que o oxi- 
gênio ganha elétrons e, portanto, fui reduzido- A dificuldade aparece quando a transferem 
eia dc elétrons é acompanhada pela transferência de átomos. O gás cloro, Cl^, por exemplo, 
é oxidado ou é reduzido quando se converte cm íons hipodorito, CIO ? 

Os químicos encontraram uma maneira dc seguir o caminho dos elétrons atribuindo 
um “número de oxidação 11 a cada elemento. O número dc oxidação, N ^ é definido do 
seguinte modo: 
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CAIXA DE FERRAMENTAS KJ 


Ca mo atribuir os números de oxidação 


GÁSE CÜNCEJTUÁL 

Para atribuir um número de oxidação a um elemento,, ima- 
ginamos que os átíimos dc uma molécula* fórmula unitária 
cu inn poliatqmiço estão na forma iõnjca { mesmo que não 
se|a o caso), O número de oxidação é, entã[.i T a carga de cada 
“fon O ^inion" normal mentç é oxigênio como Q 1 ou p 
elemento m L i is j direita na Tabela Periódica (na verdade, o 
elemento mais eletrotugativo^ veja a Seção 2,12), Depois,, 
ii cr mu imos aos demais átomos cargas que balanceiam a carga 
dos^ànions". 

PROCEDIMENTO 

Para aí ri buir um número dc oxidação a um elemento, 
começamos com duas regras simples: 

1 O número de oxidação de um elemento não combinado 
com outros elementos é zero, 

2 A soma dos números de oxidação de todos os átomos em 
uma espécie é igual a sua carga total- 

Qs números de oxidação dos elementos nos compostos que 
vamos cnconorar reste estágio do texto são atribuídos usando 


-se essas duas regras em conjunto com os seguintes valores 
específicos; 

* 0 número de oxidação do hidrogênio è +1 quando 
combinado com não metais e -1 em combinação com 
metais, 

* 0 número de oxidação dos elementos dos Grupos l e 
2 é igual ao número do seu grupo. 

* O númeró de oxidação de todos Os halogcnios c — lj 
cxccfo quando o halogênió está combinado com o 
oxigênio ou outro halcigenio mais alto do grupo. O 
número de oxidação do flúor ê - 1 cm todos seus 
compostos, 

■* O número de oxidação do oxigênio é —2 na maior 
parte de seus compostos. As exceções são seus com- 
postos com flúor [caso cm que vale a regra anterior) 
e em peróxidos <Ü : " )„ superóxidos (O, } e oannídeos 
i O :. ), nos quais valem as duas primeiras regras, 

Este procedimento está ilustrado no Exemplo K.l. 



Determinação de números de oxidação 

A conversão dc 5Q : em &CV é uma oxidação ou uma redução? 

Antecipe Embora o produto tenha adquirido uma carga negativa, sugerindo redução* ele 
também adquiriu dois átomos de O; logo, podemos antecipar que no total a conversão é 
uma oxidação- 

PLANÉJE O processo é dc oxidação se o número de oxidação do enxofre aumentar e de 
redução, se diminuir. Precisamos determinar os números de oxidação do enxofre em SOj e 
em $CV e compará-los. Em cada caso, representamos o número de oxidação do enxofre 
por N.JS) e resolvemos para N JS) apôs usar as regras da Caixa de Ferramenias K.L. O 
número de oxidação do oxigênio ê -2 em ambos os compostos. 

RESOLVA SO : : Pela regra 2, a soma dos números de oxidação dos átomos no composto 
deve ser 0: 


NçfrjS) + 2N ÜX ÍO) = 0 

r - 

\ 

N W (S) + [2 * í-2)| - 0 


+4 

S 2 1> KM M KUitf^iiU Mprjrí x 




• 

-2 

• 

-2 


\ 

J 

Portanto, o número de oxidação do enxofre cm SO, é +4, 



SOr": Pela regra 2 T a soma dos números de oxidação dos átomo? no íon é 

-2; então* 






K-3 Oxida nies e Redutores F&t 



Púruni(i t ú número de uxidi^ão do enxofre no SO é +6, 

AiwMe Conclui -se que o enxofre esri mais oxidado no aon sulfato do que no dióxido de 
enxofre. Como impeií jmiíi, a conversão de SO em SO é uma uxidação. 

Teste K.2A Encontre os números de oxidando do enxofre, do fósforo e dlo cloro em 
lai H : S s (b) P^j (c) CIO . 

[Rcípústa: (a) -2j. (b] f-cj + I| 

Teste K.2B Encontre os núitieros de uxidaçio do enxofreç do niirogêmu c do cloro em 
(a) SO, ; 5 (b) Nüj 3 (e) HCEO r 


A oxidação aumenta o número de oxidação de um elemento. A redução diminui o 
número de oxidação do ei emento. Os números de oxidação são atribuídos segundo os 
regms da Caixa de Ferramentas K. T 


K.3 Qxidantcs e redutores 

A espécie que provoca oxidação cm uma reação redox c chamada dc agente oxidante (ou T 
simplesmente, “oxidante*), Ao agiq o oxidante aceisa os elétrons liberados pelas espécie* 
que se oxidam. Em outras palavras, o oxidante contem um elemento no qual o número de 
oxidação âiminut (Fig, K.3}. Jsro é, 

* O oxidante em uma reação redox é a espécie que promove a oxidação e é reduzida 
no processo. 


Fnr exemplo, O oxigénio remove dctrOnS do magnésio, CõmO o Oxigénio aceita etóc* elé- 
trons, seu número de oxidação diminui deO a -2 [uma redução), O oxigénio é, portanto* o 
oxidante nessa reação. Os oxsdantes podem ser elementos, íons oti compostos, 

A espécie que promove a redução é chamada de agente redutor (ou, simplesmente,, 
“redutor"). Como o redutor fornece o$ détroiu parã a espécie que estl sendo reduzida, 
ele perde elétrons, Isio é + o redutor contém um elemento no qual o número de oxidação 
aumenta >:Fig, K,4}. Em outras palavras* 

* O agente redutor em uma reação redox ê a espécie que provoca a redução e é oxida- 
da no processo. 


For exemplo, quando o metal magnésio fomccc elétrons ao oxigénio (reduzindo os áto- 
mos de oxigénio), os atemos de magnésio perdem elétrons e o número de oxidação do 
magnésio aumenta deO a —2 {uma oxidação). Ele ca redutor na reação entre o magnésio 
c o oxigênio, 

Para identificar o redutor e o oxidante em uma reação redox, é necessário comparar 
os números de oxidação dos elementos antes c depois da reação, para ver o que nmdou, O 
reagente que comem um demento que c reduzido na rcaçao c o agente oxidante, e o rea- 
gente que contém um demento que é oxidado é o agente redutor. For exemplo, quando um 
pedaço de zinco é colocado em uma solução de cobre! 11} i Fig. K.J), a reação é 

Q *2 *1 D 

Zn(s) + Cir + (aq) Zn 2+ {aq) + Cu(s) 

O número de oxidação do zinco aumenta de 0 a +2 (oxidação} c o do cobre diminui de +2 
a 0 (redução). Portanto, como o zinco se oxida, o metal zinco é o redutor nessa reação c T 
como o cobre se reduz* o i‘on cobre (II) t o oxidante. 



Identificação dos oxidantes e redutores 

Identifique o oxidante co redutor na seguinte reação: 

Cr z O T 1- (aq) + 6 Fe^Uq} + 14 H (aq) — * ú Fç^(aq) + 2 Cr^íiq) + 7 K,0(3) 

Confrimd — ♦ 


Número 



Adense 

OKtdame 




FIGURA K.3 O agente oxidante 
em. baixo) ú a espétie que cuntérn 
o elemento cujo número de oxi- 
dação diminui. Aqui, >.tnios como 
o nó merq de oxidação da espécie 
em cima aumenta quando o agen- 
te oxidante ganha «léíruns. 


S 0 m-cTu 



Agwe 

reduíüf 
V J 


FIGURA K.-J O agen-tç fçduCor 
(embaixo) é a espécie que contêm 
u elemento cuja rúmtrtí de oxidj- 
Ç3U aumenta. Aqui, vemos como 
o número dc oxidação da espécie 
em cima diminui quando o agente 
redutor perde elétrons. 
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FIGURA Kõ Quando uma fita 
de zinco ti colocada em uma 
solução que coniém Íqíis Cu j ~, 
a solução azul Eenlamcnle 
se descora e p metal çobre 
depôs iij ic sobre o zinco. A 
expansão mostra que, nessa 
reação redra, o metal zinco 
reduz os íons Cu' ao metal 
cobre g os íons Cu ; " oxidam o 
metal zinco a íons Zn' ' . 



Fita dc zinco 


Cobre: âclução dc suJ fa:u 

depositada dc cohícl ] [ I 



2 


Anbedpc Como a carga do cation ferro aumtfitou^ck esta sendo oxidado c esperamos que dc 
seja o agente redutor. Outra pista c que uma espécie com muitos átomos de O deve agir como 
agente oxidante; logo, devemos esperar que o dicromato (Cr*0- J ~) seja o agente oxidante. 

PLANEJE Primeiro, determine os números de oxidarão dos elementos que participam da 
reação, O oxidante c a espécie que contém um elemento que se reduz. O redutor é a espé- 
cie que contém um elemento que se oxida. 

RESOLVA Os numeros de oxidação de H e dc O não mudaram* logo nos concentraremos 
em Cr e Fe. 


Determine os números de oxidação do crômio, 

Como reagente (em Cr.O."”): Façamos o número de oxidação 
do Cr igual a N^Cr). Temos* então* 

2JSr^{t'r) + |7 X (-2J) - -2* ou IN.^Cr) - 14 - -2 

t>:0 ; CrjO^ - CffO- 1 " 

O número de oxidação do Cr em Cr,£K" t +6. 

Como um produto (como Cr ): o número de oxidação é + 3. 



Decida se Cr se oxida ou se reduz. 

*é 

Como Cr>( )- — * 2 Cr 1 ,ü número de oxidação de Cr diminui 

de +6 a +3* logo, Cr se reduz e o íon dicromato é o oxidante. 



Determine os números de oxidação do ferro. 


Como reagente (Fe' )? o número de oxidação é ±2, 
Como produto {Fe " )i o número de oxidação ê +3. 





J 


Decida se Fe se oxida ou sç reduz. 

O número dc oxidação do Fe aumenta de - 2 a +3; logo, o Fe se oxida e o fon ferro(H) é 
o redutor. 

Aivttie Como antecipamos* o íon dicromato ê o agente üxidante e Ff ê o agente redutür. 
O ion dicromato em meio ácido é um agente Oxidante Comum de laburatòrío. 




KA Saianc&amenio de Equações Redox Simples 


m 



Teste K.3A Na prueesso cie Claus u^iio nta refuperâçátt de enxofre do g^s natural e do 
petróleo, o sulfeto de hidrogêniOj H 5, reagí Cúiti dióxido de enxofre, 50.,» para fürMar 
enxufre elementar e aguíi 2 H.Sfg) + SOj(g) — +3 Sfs] + 2 H O(i). Identifique o óxidânte 
e o icdutur. 


[Resposta: SO ■ c ü Gxidlrtte e H S é o redutúr| 

Teste K,3Ü Quando o iddu iulfúrko reage curti iudeto de sódio formam -ie- iüdàto de 
sódio e dióxido de ciixofrí. Identifique ú óxidinte e ü redutür n essa reagiu. 


A oxidação é produzida por um agente oxidante,. uma espécie que contém um ele- 
mento que se reduz. A redução é produzida por um agente reduto r t uma espécie que 
contêm um elemento que se oxida. 


KA Balanceamento de equações redox simples 

Como os dócrons não podem scr perdidos nem criador cm uma reação química,, lodos os 
elétrons perdidos pela espécie que está sendo oxidada se transferem para a espécie que está 
sendo reduzida. Como os elétrons tem carga» a carga total dos reagentes deve ser igual à 
carga total dos produtos. Assim, ao balancear a equação química de uma reação redox, 
temos de balancear as cargas e os átomos. 

Vejamos, por exemplo» a equação iònica simplificada da oxidação do metal cobre a 
íons cobre l[ pelos íons prata (Fig. K.,6): 

Cu(s) + Ag (aq) — * Cu 1 ' (aq) + Agis] A 

À primeira vista, a equação parece estar balanceada, porque o número dc átomos de cada 
espccic c o mesmo nos dois lados. Entretanto, a carga total dos produtos c diferente da dos 
reagentes. Cada itomo de cobre perdeu dois elétrons e cada átomo de prata ganhou só um. 
Para balancear os elétrons» é preciso balancear a carga e escrever 

Cuts) + 2 Ag íaq) * Cu : ídq) + 2 Agí*) 



Teste K.4À Quando u metal estanho é colocado em contato com uma solução de íons 
Fe 7 , ele reduz; o ferro a Ferro(II) e se oxida a íons escanhofIL;. Escreva a equação ioniea 
simplificada da reação. 

I Resposta; Sn(s) + 2 Fe (aq) — * Sn' (aq) + 2 Fe (aq]| 

Teste K.4B Os íons eériú(lV] s em água» oxidam íons iodeto a iodo diatõmico sólido e se 
reduzem a íons eério( 111). Escreva a equação i única simplificada da reação. 


Algumas reações redox» particu lamente as que envolvem oxoânions, tem equações quími- 
cas complexas que requerem procedimentos «pedais pãra o balanceamento. Encontra re- 
mos exemplos no Capúuto 13 e veremos» então» como balanceadas. 

No balanceamento de uma equação química de uma reação redox que enw W íons, a 
carga total de cada lado também deve estar balanceada. 




Asiiinnaçixj 

K.& 


FIGURA K.fe (a) Uma 
solução de nitrato de 
prata é incolor, (b) 
Algum tempo depois 
de um fio de cobre ser 


mergulhado neta., a solução 
adquire a cor azul do cobrefll) e 
formam-se cristais do melai praia 
fiá supedí-L ;e do fio. 
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CONHECIMENTOS QUE VQCÊ DEVE DOMINAR 

□ I Determinar o númem de oxidação de um elemento {Caixa □ 3 Escrever e balancear as equações químicas de reações redox 

de Ferramentas K, 1 c Exemplo K. t). timples (Teste K.A ) . 

J 2 ldentiíicar o oxida ntr e O redutor em uma reação [Exemplo 

KZl 


EXERCÍCIOS 


K4 Escreva equações balanceadas para as segumrcs reações 
«dox simplificadas; 

li) NQ-íg) + O W — > N-Ü,(g) + 0 : [g| 

4b) S^s) + Na(s) — ►Na J S(&| 

(c) Ct : ‘(aq! + Sn*U<í) — Cr’<»ql + Sti''(aq] 

(d) As(i) + a,<g} -* AsCI,(I) 

K-2 Escreva equações- balancea das para as seguir, res reações 
redox simplificadas; 

4a) Hg 1 ' (aq] + Fe(s] — * Hg,’ ' (aq) + Fe' (aq) 

(bj lV>q) + Hj(g) — *PT (aq) + H‘(aq) 

(e} Al(s} + FejOjit) — * Fefs) + Alpte) 

(d) U{s) + Br ; íl) — *La&r,(i) 

K,3 Escreva as equações balanceadas para as seguintes reações 
redox t 

(a] Deslocamenro do km cobrei;!! de uma solução pelo metal 
magnésio: Mg(sJ + Cu'"(aq) — *Mg í- (aqJ + Cu(s) 

:b) Formação do ion feíro(Í!tJ na seguinte reação; Fe ; ‘(tq) + 
Ce*>q)— +F* J >q) + Or J+ (aq] 

cj Síntese do cloreto de hidrogênio a partir de seus elementos: 

d) Formação de ferrugem [uma equação simplificada) í Fcís- + 
0 2 (g) — * fViOjÍs) 

K,‘i Determine o numero de oxidação do elemento em itálico nos 
segu mees compostos: (a) 50Q,; 4b) SeO,; (c) .NT.G^; id| XO.; (c) 
HSKJ,; (f) XeF*. 

K,5 Determine o número de oxidação do elemento em itálico nos 
seguintes compostos; í») H 4 £K) 4 ; íb) õ'»0 ; (c} N r ,H 4 ; (d) P^Q, 

) P a . 

K.6 identifique o número de oxidação do elemento em itálico em. 

cada ion: UI A*Q/~: (b) N,0/“; (c) 5,0/'; (d) TrT/~ t k) J? é \ 

K,7 Identifique o número de oxidação do ckmento em itálico em 
cadaíoti: (a) Zn(OH}/ ; (b) PdCl/ ; (ç) UÜ : ; (d) M\ : - <ç) IO . 

K,S Algutls Compostos de hidrogênio c oxigênio são exceções 
di observação comum de que H tem número de oxidação +1 c 
O tem número dc oxidação -2 , Considerando que cada metal 
tem o número de oxidação de seu ion mais comum, encontre os 
números de oxidação dcHeO nos seguintes eomposicvs: {aí íCO_; 
4b) I. lAIH.; (c) Na.-Üj {d) XaH; {ej KO 

k.y Identifique pela variação dos números de oxidação, nas segum- 
tes reações redox; ;i substância oxidada c a substãTKia reduiida; 
ii) CH,OH(aq) + 0,[g)— *HOX)H[aq) + H,0(l) 

4b) 2 \toa } {s) + 5 Nadití) — *2 MoSjtí} + iQBfaCk») + S<s) 

fc} 3 71 (aq) -+2 Tl(i) + Ti' {aq| 

K. 10 Use os números de oxidação pata Ldcntificar, cm cada 
uma das seguintes reações, a snbsrãncia oxidada e a substância 
reduzida: 


(a) Produção de iodo a partir da água do mar: 

CLfg} + 21 ~(aq>— »E{aq| + 2 Cl (aq) 

(b; Reação de preparação de um ãlvejantfr 

Cljfg) + 2 NiOH(aq) — * NtClíaq) + NaOO(aq) + Hp(l) 

(cl Reação de destruição do ozônio na estncosfeta: 

N0( s ) + 0,(g^N0 : (6}+0 : ( £ | 

K,ll íjual deste* você esperaria que fosse o oxidante mais fone? 
ExpLque seu raciocínio, i a) Cl, ■ou O j (b) N,Oi ou X ; 0. 

K.1Ú Qual destes voce esperaria que fosse o oxidantr mais forte? 
Explique seu ranodnio. (a) N'atiD, Ou NaCIO; ; b) CfjO J ou Cr k 

K.13 Identifique o oxidante c o redutor em cada uma das seguin- 
tes rcaçõ»; 

(a) Zn[s) + 2 HCl(aq) ZnCE(aq) + H.(g), um método sim- 
plçs de preparar a gis H ; çm l&boratõrío 

(b) 2 HjSiig) + SO : (g) —*■ 3 &[s) + 2 H^Uíl), uma reação usada 
para prnduztr enxofre a pamr de sulfeto de hidrogênio, n “gás 
aiedo" do gã* natural 

(c) E,O v (s) + 3 Mg(s) — * 1 Bis) + 3 MgO(s), um método de 
preparação do t>ora cl ementar 

K.14 Identifique o oxidante e o redutor em cada uma das seguin- 
tes reações: 

(a) 2Al(IJ + Cf,0,.{s}^^ AljO,(s) + 2 Cr(l),um exemplo de 
uma reação Eermita usada para a obtenção de alguns metais a 
partir c SCUS tnincrios 

(b) 6 Ltís) + N.íg) 2 LijN(sJ T uma reação que mostra a seme- 
lhança enrre o línoç o magnésio 

(c) 2 Ca.fFOJikí + ^ SiO,(s) + 10 C(s) — ► P 4 (*J + í CaSiOd*) 

+ 10 CO .g)* unta reação de preparação do elemento fósforo 

K4S Rara cada uma das seguintes reações incompletas, voce 
escolheria um oxidante ou um redutor para fazer as conversões? 

(a) oo ( («D^aOjíg) 

íb) SO/úaq) — ►SO J (g) 

K.16 Para cada uma das seguintes reações incompletas, você 
escolheria um nxidante ou um redutor para faaer as conversões? 

(a) H iFO ,(aq} — ^ 

[h) CH ,CH.OH (etanol) =+ CH£H,COQI í (ácido acético) 

KA7 0 processo de Sabaiier tem ssdn usado para remover CO : 
dc atmosferas artificiais, como as de submarinos e espaçonaves. 
Uma vantagem c que ele produz metano, CH 4t que pode ser usa- 
do como combustível e água que pode ser reutilizada. Balanceie 
3 equação do processo e Ldcnti fique o tipo dc reação: CO, :g) — 
Hi{g) — >CHdg) + HnOíl}. 

K,1 S A produção industrial do metal sódio e do gás cloro usa 
o processo de Dows, a eletrõlise do cloreto de sódio fundido' 
(Capitulo 13). Escreva uma equação balanceada para a produção 
dos deus elementos a partir do cloreto de sódio fundido. Que 
elemento é produiido pela oxidação? b pela redução? 


L Estequiometíía das Reações F&5 


K,19 Identifique o oxidarcrc e o redutor em cada uma das seguin- 
tes reações: 

(a) Produção do meiat lungsretuo a pirnr de seu óxido: 

WÜ,(s) + 3 H,(g) — * W(s) + 3 H.Oíl) 

• l>j Produção dc gás hidrogênio em laboratório; 

Mgís) + 1 HCltaq} — *■ H : {g) + MgCL(aq) 

fc) Produção do meta! estanho a panir do óxido de wianhojlV^ 
SnO ; (sJ + 2 Qs) So(l( +- 2 CO[g) 

(d) Uma reação usada m propulsão de foguetes: 

2 N*H*M - N Nitep + 4 H.Ofc) 

K.20 Classifique as segui oies reações oomo de precipitação, neu- 
tralizaçao ácido -base ou rcdox. Se for uma reação de precipita- 
ção, escreva a equação iòoica. Se for uma reação de neutralização, 
identifique o ácido e a base. Se for uma reação rcdox, identifique 
o oxidantc c O redutor. 

(a) Reação usada para medir a concentração de monóxido de car- 

bono cm um fluxo degás: 5 CO{gi + L,Ojs) J,(sJ + 5 ÜÜ,(g) 

<b) Teste para medir a quantidade de iodo em uma amostra: 

L(aq) + 2 5,0,’ (aq) —* 2 1 faq) + S.O/ (aq) 

(ei Teste para íons brometo em solução: 

AgXOjaq] + Br íaq} — * AgBr(s) + NQ/íaq) 

Cd> Aquecimento do tetra fluoreio de urânio com magnésio, um 
dos esrigiüs da purificação do metal urunio: 

UF.tí) + I Mg(il -J- U|s) + 2 MgF,{«) 

K.2I O nitrogénio do ar dc um fogueie interplanetário perde-se 
gr ad ua] mente por vazamento e tem de ser substituído. Uma das 
maneiras c guardar nitrogênio na forma de hidraztna, 
que libera nitrogénio com facilidade por aquecimento, A amónia 
produzida pode ser ainda processada para dar mais nitrogênio, 
ai Balanceie a equação, (b Dè a número de oxidação do nitro- 
gênio em cada composto, íc) Identifique o agente oxidante e o 
agente redutor. :d‘ Considerando que 2 S g do. gás nitrogénio ocu- 
pam 24 L na temperatura e na pressão normal, que volume de gás 
nitrogénio pode ser oh ido de 1,0 L de hidrazjna? (À dcnssdadc 
da hidrazina c 1,004 g-cm ' na temperatura normal.] 

K.22 (a) Determine e organize cm urru rabela os números de 
oxidação máxúnos Imais positivo) e mínimos (mais negativos) 
dos elementos dos primeiros sete grupos principais. Sugestão-, 


N úmeros máximos de oxidação são encontrados com frequência 
no oxoánión que tem o maior número de á tomos de oxigênio. 
Para. os números mínimos dc oxidação, consulte a Fig, C.7 r (b) 
DeSCrrva as tendências que VOCiê encontrou nos dados. 

K-23 Uma mistura de 5,00 g dc Crí NO c 6,00 g dc CuS0 4 
é dissolvida em água para a preparação de 250,0 ml de uma 
solução na qual os cirions reagem. Na reação forma-se o metal 
cobre e cada jon crómio perde um elétron, (a) tlscreva a equação 
fónica, simplificada. (b) Qual é o número de elétrons transferi- 
do na equação balanceada escrita com os menores cocficienres 
inteiros? (c) Quais são as concentrações molares dos dois ãnions 
na solução final? 

K.24 As manchas da prataria são Ag,S. (a| Quando a prataria 
fica manchada, o metal foi oxidado ou reduzido? Responda essa 
questão usando os números dc oxidação. ;b) Sc uma barra de 
prata é coberta com J t 0 g de sulfeto de prata, que quantidade 
(em mols: dc átomos de prata foi oxidada ou reduzida? (c Que 
quantidade (em mols) de elétrons foi transferida em (b)? 

EC25 Às seguintes reações rednx são importantes no refino de 
certos elementos. Balanceie as equações t, em rada raso, escreva 
o nome da fome do elemento {em negrito) c o estado de oxidação 
do demento que está sendo extraído daquele composto. 

U) SiCUI) +■ Hjjgj — frSÍÍU + HO(gí 

(b) SnO^s} + C(i) J^ . Sn(U + CO- 

(c) v : O f (c) * C4(lj V(») + CaÜ(s) 

(d) B.O.Ís] + Mg(s) Bis) + MgO(s) 

K-26 Balanceie as seguintes equações e identifique os oxidantes e 
os redutores em cada uma delas: 

(a) CO(g) + H,Õ(g) =M:0.(g) + H.(g) 

(b) ciOjtg) + OM-*a&Jto + o,(g) 

ic) Cljfel + FjU-taFjM 

K.27 Balanceie as seguintes equações e identifique os oxidantes e 
os redutores em cada uma delas; 

U) a,(g) 4- H Z Q(D — ►HCIO(aq) + HCL(aq) 

(b) NaOO : (aq) + Sá(g] + HíO + {aq, diluído) — + 

NaHSOdsq) + OQ : (g) 

(c) Cid(aq) — ► Cu{s) + lj(s) 


L ESTEQUIOMETRIA DAS REAÇÕES 

A química c parte das ciências físicas, o que significa que ela usa procedimentos quantitati- 
vos além dos conceitos qualitativos, Um dos procedimentos quantitativos mais fundamen- 
tais em química é a predição das mrnssâi de substâncias e volumes de soluções envolvidos 
nas reações químicas. Tratamos, aqui, destes procedimentos e os encontraremos novamente 
cm todo o texto. 

Algumas v«es precisamos saber que quantidade dc produto esperar cm uma rcaçào ou 
quanto reagente precisamos utilizar para fabricar a quantidade desejada de produto. Para 
fazer esse tipo dc cálculo, precisamos analisar o Lado quantitativo das reações químicas, 
chamado dc estequiometria ém reações. A chave da escequiomctriã das reações é a equação 
química balanceada. Vimos, na Seção H, que um coeficiente estequiométrico de uma reação 
química informa a quantidade relativa (número de mols) de uma substancia que reage ou é 
produzida. Assim, os coeficientes cstcquiomctricos de 

Njlg) + 3 Hjíg) *2 NH^Íg) 

nos dizem que, quando I mo! de N ; reage, 3 mols de Hj são consumidos e produzem-sc 2 
moUde NHj. Resumimos essa informação escrevendo 

l mol de N; ^ 3 mols de H, 1 mol de N : . ^ 2 mols de NH, 


LI Predições mol a mol 
L2 Predições mas^ a massa 
L3 Análise volym^trica 
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FIGURA Lí Um técnico estuda 
uma célula a çQmtmítnr^l de 
HidrofléAÍtKixjgêriio, muito Itvee 
dictfifltí, dú t: fj-tj L&âdo nu ünibus. 
espacial. As irH células a combus- 
tível foíriKcm eíetri cidade e água 
fKJtivtíl para u suporta da vida. 
Como efas não têm partes múieis. 
tèm vida ú Ei I muito 'anj?a_ 


Üs coeficientes estequiouicEficos 
são numeros exatos; logo, eles 
não [imitam Os algariimOs 
ligniíiutivo; dos ciJoiEui 
cbteqiiiumêtrko!, [veja o 
Apêndice 1C). 



Mo!í 
dc À 


Riíio molar 


Mòb 
de lí 


í 


O sinal — c lido como 4 6 quimicamente equivalente a" c essas expressões são chamadas 
de relações estequioTnêtrieas.O termo quimicamente equivalente refere-se a uma reação 
química específica* e em geral reações diferences dão relações esicquiométricas diferences. 


LI Predições moí a mol 


A estequiomeiria tem aplicações práticas importantes, como a predição da quantidade dc 
produto que se forma em uma reação, Na célula a combustível de um ônibus espacial,, por 
exemplo, oxigênio reage com hidrogênio para produzir água, que c essencial à vida (Fig. 
L.l). Vejamos os cálculos que os projetistas da missão teriam dc fazer para descobrir a 
quantidade de água formada quando 0,25 mol de Q, reage com ogis hidrogênio. 
Primeiro, escrevemos a equação química da reação; 

2 HjCg) + Ojlgí *2H a O(L) 

Hm seguida, resumimos a informação de que 1 mol de G : reage para formar 1 mol de H,0„ 
escrevendo a relação estequiométiica entre o oxigênio (a substância dada) e a água (a subs- 
tância desejada): 

1 mol de O, * 2 mols de H,0 

Depois, usamos a relação cstequiomctfka para obter o fator de conversão que relaciona as 
duas substâncias; 

Substância desejada 2 mols dc E~hO 
Substância dada ! mol de O» 


Este fator* comumeme chamado de razão molar da reação, permite relacionar a quanti- 
dade dc moléculas de O, à quantidade de moléculas de H : 0 produzidas. A razão molar 
é usada da mesma maneira que o fator de conversão de unidades, como ilustrado no 
Apêndice 1B; 


Quantidade dc HiO produzida (mols) = 0,25 molsdeO*) 


2 mok de H>0 
I mol de ü 2 


= 0,50 mols de H>0 


Observe que a unidade mvi e as espécies {neste caso, moléculas dc 0 2 ) se cancelam. A estra- 
tégia geral para esse ripo de cálculo está resumida no diagrama (1). 



'leste L.l A Que quantidade de NH . i produzida a partir de 2,0 mols de H na reação 
N : (g) +3 Hjíg) — 2 NHjtg)? 


[ResposU rr t,3 mol de NH,J 


Teste L-i B Que quantidade de átomos dc Fe pode ser extraída dc 25 mols de FeiO*? 


A equação química balanceada de uma reação é usada para estabelecer tf razão mo- 
lar : o fator usado para converter a quantidade de uma substancia na quantidade de 
Outnl. 

1.2 Predições massa a massa 

Para determinar a massa de produto que pode ser formada a partir da masía conhecida de 
um reagente, primeiramente convertemos a quantidade cm gramas dc reagente cm mols e 
aplicamos a razão molar da equação balanceada para, depois, converter os mols de produ- 
to formados cm gramas. Sâo, essencial mente, três etapas: 

Massa g) de reagente 

I VIjiu ctwIjj 
do iragciitc 


Massa (g) de produto 

T rtiidit 

| do praduio 


Quantidade (mols) de reagente 


Kj£Íc» miiljr 

pjr V rir ^ J '-' , y Quantidade (mols) dc produto 



L.2 Predições Massa a Massa F&7 


Na Scçâo L.I, por exemplo, vimos que 0,50 mt>] de H 2 0 pode ser produzido a partir dc 
0,25 mol de CL. Se queremos saber que massa de água pode ser produzida, podemos usar a 
massa molar da água para converter esta quantidade em massa usando m - nM: 

Massa de H>0 produz ida <gl — 0,50iuo)sde ILO X 13,02 g^nwH+jiO) 1 = 9,0 g 


CAIXA DE FERRAMENTAS LT 


Como fazer cálculos massa a massa 


BASE CONCEITUAI 

Uma equação química estabelece as relações entre as quanti- 
dades iem mu Is ) de cada reagente- ou produto. Podemos usar 
as massas malares- como faíores de conversão para expressar 
essas relações em termos de massas. 

PROCEDIMENTO 

O procedimento geral para fazer os cálculos massa a massa, 
resumido no diagrama (2), exige que escrevamos primeiro a 
equação química balanceada da reação. Depois, fazemos os 
seguintes cálculos; 

Etapa í Converta a massa conhecida, em gramas, de uma 
substância ( A| em quantidade de mols usando a massa molar; 

f» A 

" ' “ ÜA 

Sé neccSsiriú, Çonverta primeirü as unidades- tie massa para 
gramas (use 1 kg = 10 * g, 1 mg = 10 'g). 

Etapa 2 Use a razão molar derivada dos coeficientes este- 
quiornécrkos da equação química balanceada para converter 
a quantidade de uma substância (A) em quantidade em mob 
da outra substância (Bí- 

Para dA — *■ ÒB ou aA + £B — * tC, use 



b mofe de B 
Wr ” " A * ji mofe de A 

Etapa 3 Converta a quantidade em mols da segunda subs- 
tância em massa (em gramas) usando a massa molar. 

Este procedimento está ilustrado no Exemplo L.I. 



Calculo da massa de produto que pode ser obtida de uma dada massa 
de reagenfe 

(j f Que massa de óxido de ferrõfl]]), Fe, O T , presente no minério de ferro, é necessária para 
produzir 10,0 g de ferro ao ser reduzida por monóxido de carbono- ao metal ferro e ao gás 
dióxido de carbono eiti um alto-forno? (b) O dióxido de carbono produzido também deve 
ser muni tarado para proteção do ambiente. Que massa de dióxido de carbono é liberada 
na produção de 1 D,-0 g de ferro? 

AjiífCÍp* Como nem tuda a massa de FéjOj é ferro, espera-se usar mais de 1Q,Q g do 
minério para obter 1Ü T Ü gde ferro. Para responder a parte (ba temos de fazer o cálculo. 

PLASEJE Siga as etapas da Caixa de Ferramentas L.I. 

RESOLVA A equação química c 

FCjOjíí) + 3 CDfgl *1 Fc($) + 3 CO,(g) 

o que implica em 

2 mols de Fe 1=1 1 mol de Fc.Oj c 2 mols de Fe ^ 3 mol? de C0 2 
(a : A massa molar do ferro é 55,85 g-mol ' e a do óxido de ferro(III) é 1 59, £9 g-mol ! . 


Etapa í Converta massa em quantidade de produto usando sua 
massa molar (jt — mfM). 


Quantidade dt Fe Imolsl 


m g 

55,85 g-(mol Fe)" 1 
mol Fe 


]<W>K 


I I 

5S.&H 


1 9,17? ml 


55,85 


Ctynümtã 
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Etapa 2 Calcule a quantidade de reagente usando a razão molar. 

_ . . , _ _ t __ , 10 ImolFcjOj 

Quanodadc derc^Qj (m™s- = tttt mol Fe X 


55*85 

1f) 


2 mol Kl 1 


5J„S5 x 2 


- mol Ft^O] 


]: Cl O, 

íí^í] 

(■h 


‘ IL ] tt.0Si*S didÍ 


Etapa 3 Converta a quantidade de reagente em massa de reagente 
usando sua massa molar (ra = míM). 


Massa de 1 e>0, (g) = 


to 


mol Fc,0 1 


55,85 X 2 
X 159*69 g' molFciO^) 1 
10 X 159,69 

= SÍ.S5 XÍ b - MJb 

;b> A mabta mulâr do dióxido de carbono é 44 ,01 g-mol 


IWjBírtwl | | 

1 ir.o! 


■ ( 

I 


Etapa 1 Converta a massa em quantidade de produto usando | 1M R 
sua massa molar (n — mlM}. Primeiro, ache a quantidade de Fe 
produzida, como acima. 


Quantidade de Kc (mal* — 


10, Qg 


10 


55,85 |' , (nií>l Fe} 3 55,85 


mol Kc 


t,- COj 

] itic4 ^frauJ[ 


| | M 

B * S * I 1 44.(11 


II. fl 


íl 


Etapa 2 Calcule a quantidade do produto de interesse usando a razão molar. 

|Eí 3 mol CO i 

Quantidade de COj nnds) - —— ; mol Kc X - — - 

55.85 2 mol Fe 

10 X 3 

— „ . _ nu d CU, 

55.85 X 1 

Etapa 3 Use a massa molar para converter a quantidade de produto em massa (« = mJM}. 

10 X 3 , . 

Massa de CO^ (gl: = — r mol CO, X 44,01 g-(mol GO,) 


55,85 X 2 

10 x 3 x 44,01 


g = li,8g 


55,85 x 2 

Avalie. Como antecipamos, mais de LO g de minério são necessários para obter 10 g de ferro. 


Uma nota em boa prática: Note que embora, como de costume, tenhamos deixado os 
cálculo* numérico* para uma etapa final, o mesmo não é verdade para a* unidades; o 
cancelamento de unidades não introduz erro* de arredondamento e simplifica cada etapa. 



leste L.2A Calcule a massa do metal potássio necessária para reagir com 0,450 g de gás 
hidrogénio para produzir hidreto de potássio, K H . 

[Rspostaf 17,5 g] 

Teste L.2B O dióxido de carbono pode ser removido dos gases emitidos por uma usina ter- 
melétrica combinando-o com uma emulsão de sillcato de cálcio em água: 2 CO : (g! + H-O(l) 
+ CaãíO^sl — * SiQ,(s) + Cà(HOOj) z (aq). Que massa de CaSiC^ {massa molar 116,17 
g j mol I é necessária para reagir completameme com 0,300 kg de dióxido de carbono? 


Em um calculo mana a md&sa „ converta a massa fornecida em quantidade de mols t 
aplique o fator de conversão mol a mol para obter a quantidade desejada e f por fim, 
converta a quantidade de mols em massa desconhecida da substancia. 




L3 Análise Vai umétrj ca FB9 



FIGURA L2 Aparelhagem típica de 
Lama litulaçâú: ^giladur magnético, 
erJenmeyer que contém o analito, 
garra,. burata que c-ontem u Eituianle 
nesle caso, hidíòxldb de potássio, 


L3 Análise volumétrica 

Uma das técnicas dc laboratório m.ii& comuns dc determinação d la concentração de um 
soluço c a titulação (Fig. L.2). As titulações tiorrtial mente são titulações árido-base, nas 
quais um ácido reage com uma base, ou titulações redox, nas quais ocorre reação entre 
um agente redutor e um uxidame. As titulações são muito usadas no controle da pureza 
da água, na determ inação da composição do sangue e no controle de qualidade das in- 
dustrias de alimentos, 

Em uma titulação» o volume dc uma das soluçòcs c conhecido c mcdc-sc o volume da 
outra solução necessário para a reação completa, A solução a set an.il L$ada £ chamada de 
analito. Um volume conhecido do analiro c transferido para um erlenmeyer, em geral com 
uma pipeta. Então» uma solução de concentração conhecida dc reagente c vertida no frasco 
por uma bureta até que iodo o analiro lenha reagido. A solução contida na bureta é chama- 
da de muIartEC, e a diferença das leituras dos volumes inicial e final na bureta dá o volume 
dc lituianre utilizado. A determinação da concentração ou da quantidade de substância 
pela medida do volume c chamada de análise volumétrica - 

Exn uma titulação ácido- base, o analito è uma solução de uma base e o tltulante, a solu- 
ção de um ácido» ou vice-versa. Um indicador, um corante solúvel em água (Seção j), ajuda 
a detectar o ponto estequiometrico, isto é, a situação cm que o volume de titulantc adicio- 
nado e exatameme igual ao requerido pela relação estequiométri ca entre tiíul ante c analito. 
Se titulamos ácido clorídrico que contém algumas goras do indicador fenoiftaleína, por 
exemplo, a solução c inicial mente incolor. Após o ponto csrcquiomctrico. quando ocorre 
excesso de base, a solução do frasco fica básica e 0 indicador passa a cor-de-rosa. A mudan- 
ça de cor do indicador é repentina e, então, é fácil detectar o ponto esiequiomémeo (Fig. 
L,3 l. A Caixa de Ferramentas L.2 mostra como interpretar uma titulação. O procedimento 
é resumido no diagrama (3 , em que a solução Aco titulantc c a solução Bco analito. 
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FIGURA L3 Tl eu I ação ácido-base 
nopcHiEo üiEeqummáv.co. O indi- 
cador é a fenolftalema. 


O panto L-slequiomçtri co ç 
também chamado dc ponto de 
cqm#t£ncia. 
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HQ Fundamentos 


CAIXA DE FERRAMENTAS L.2 


Como interpretar uma titulaçào 


BASE CONCEÍT UAL 

Em uma titulação* um reagente (o titula nte) é adicionado 
gradual mente, em solução, a outra [o .mulita). O objetivo é 
determinar a moEaridade do a na Lite ou a massa do reagente 
no analito. U$a $C a molaridadc do ritulante para determinar 
a quantidade de ritulante no volume da solução fornecida. 


Etapa 3 Calcule a molanda.de inidal do anal iro divi- 

dindo a quantidade de analito pelo volume, ... . da solução, 

riMíl Ji n a I vt" ■ '[ 

_ "jfl.i5.ni 

— 77 


PROCEDIMENTO 

Etapa 1 Calcule, a partir do volume de titulante f v . . . ). a 

quantidade em mots) da espécie titula me adicionada 

e sua moLaridade 

nríiireüfl* i itaj wi4*fi«d- L ’ 1 I. 

"riHilj iru 1 1 iiiil.ir-ic X ^ nlulintr 

Etapa 2 Calcule a quantidade de anaEitúj (a) Escreva a equa- 
ção química da reação, (h) identifique a razão molar entre o 
ritulante c o analito, e (ç) use-a para convçrtçr a quantidade 
de ritulante em quantidade de analito (n t 

= n htaUhte X razão molar 


L 

Este procedimento está ilustrado no Exemplo L.2. 

Se o que se deseja é a massa do analito, substitua a etapa 
3* usando a massa molar do analito para converter mols em 
gramas. 

Este procedimento está ilustrado nú Exemplo L.3. 

Uma nota em boa prática: Como precisamos caracterizar 
bem as substancias, é importante indicar exatamente as espé- 
cies e suas unidades de concentração escrevendo, por exem- 
plo, 1,0 (mol HCLJ-.L ou 1,0 m HCl(aq). 



-* Ando okíIícu, (COOl E' : 



Determinação da molaridade de um ácido por titulação 

Suponha que 25,00 ml. dc uma solução de ácido oxilico, H^ÍCO,, {4 , que tem dois hi- 
drogénios ácidos, foi titulada com uma solução 0,100 M dc NaOH(aq) c que o ponto 
estequinmétrico foi atingida apos a adição de 38*0 ml. da Solução dc base. Determine a 
raularidade da solução de ácido uxáltco. 

Aiíiecipe Sc o ácida (asse m.nnopratico, como mais dc 25 ml. do ãLca Li são necessários 
para neutraliza -Lo, a molar idade do ácido devería ser maior do que a molar idade da base. 
Entretanto, como o ácido c dipr ótico, cada molécula de ácido tem dois prótons c a mol ari- 
dade seria a metade da do ácido monoprótiico, Assim, podemos esperar que a mol aridade 
seja cerca de 1/2 X 1,5 X 0,1 M — Q^Ofi M. 

Pi ANEijE Siga as instruções da Caixa de Ferramentas L.2. 

RESOLVA 


Etapa J Encontre a quantidade de NaOH adicionada. 

n tWi = (JM X 10" J L) X 0*100 (mol Na0H)E _l 
= 33*0 X 10 ! x 0,100 mol NaOH 


Etapa 2 (a) Escreva a reaçao química. (b) Infira a razao mo- 
lar. (c) Calcule a quantidade de ácido presente. 

(a) H.CjOJaq) + 2 NaOH(aq) — ►N* I C l O,(jq) + 2 Hp(l) 

(b) 2 mols de NaOH ^ mol de HtChG* 

(c) n[H,COJ = (33*0 X 10 1 X Ò*ÍD0 mo! NaOH) 

1 mol HiCvQ* 

X — - — - 

2 mol XaOH 

= \ X .18,0 X 10" 1 X 0*100 mol HiC>Oj 



r hi^õtn 


3*80 mmol 

CD- 


NaQf E 



NaOH 

CD ] ,9o 1 fflmol 


v H ;QA 


J 





EXEMPLO L3 


L3 Análise Volumétrica F91 



Etapa 3 Calcule a molarídade do ácido. 

1 X 38,0 x in A X o, 100 mui H>C.O, 
15M X 10 3 L 
= LWéO mol H>C>Ü 4 ) L 11 


d H.CA) 



\ 

Ü,07é0 M 

J 


Aiwtie A soluto é 0,0760 u (aq). Como predito, o ácido está menos concentrado do que 
j base e tem molaridade próxima de 0,08 m. 

Teste LIA Um estudante usou uma amostra de ácido clorídrica, que caminha 0,020 mol 
de domo de hidrogénio em 500,0 mL de solução, para titular 25,0 mL de uma solução 
de hidróxido de cálcio. O ponto estequiométrico foi atingido quando 15,1 mL do ácido 
furam adicionados. Qual era a mularidade da sutução de hidróxido de cálcio? 

[Resposta: 0,012 Mem Ca40H),(aq)| 

Teste L3B Muitas minas abandonadas já expuseram comunidades próximas ao problema 
da drenagem do ácido das minas. Certos minerais, como a pirita (FeS>), se decompõem 
quando expostos ao ar e formam soluções de ácido sulfurico. A água ácida das minas 
passa, então, para lagos e riachos, matando peixes e outros animais. Em uma mina nn 
Colorado, Estados Unidos, uma amostra de 16,45 mL de água de mina fo: neutralizada 
compietamente com 25,00 mL de uma solução 0,255 M em KOH(aq). Qual êa concentra- 
ção mu Lar de H.5Q, na água? 


Determinação da pureza de uma amostra com uma titulação redox 

A concentração de ferro em minérios pude ser determinada por titulação de uma amostra 
com uma solução de permanganatn de potássio, KMnO,. O minério é dissolvido em ãcidn 
clorídrico e formam -se íons ítrro(II), que reagem com MnO* : 

5 Fe 2 'íaq) + MntVfaq) + $ H'(aq) -5 Fe i_ Uq) + Mn‘(aq) + 4 H,0(1) 

O ponto esiequsomérrico í atingido quando todo o Fe‘ reagiu e a detecção e feira por- 
que a cor do íon permanganaro persiste. Uma amostra dr massa 0,202 g de minério foi 
dissolvida em ácido clorídrico, e a solução resultante utilizou 16,7 mL de 0,0 1 0S Miaq) 
em KMnO*(aql para atingir o ponto estequiométrico, |aí Qual é a massa de fons fcrroíll) 
presente na amostra? 4b) Qual c a percentagem ent massa dc ferro na amostra de minério? 

Antedpe A massa de ferro presente deve ser inferior à massa de minério usada na titulação. 

FLAVflE (a) Para obter a quantidade de ferto(EI) no analtto, use o volume e a concentra- 
ção dotirulante. Siga as duas primeiras etapas do procedimento da Caixa de Ferramentas 
L.2. Converta, então, mots de ions Fe 2 " em massa usando a massa molar do Fe 2 "* Como 
a massa dos elétron^ é muito pequena, é seguro utilizar a massa moiar do ferra elementar 
cama se fosse a massa moiar dos ions Fe ] . (b) Divida a massa do ferro pela massa da 
amostra de minério e multiplique por 100%. 

RESOLVA (a) Encontre a massa de ferra presente na amostra. Obtenha, da equação quími- 
ca, a relação estequiomêtrica entre o ferro e os ions permanganato: 

5 mol Fe'' l mol MnO, 

Podemos fazer o cálculo canto 3 seguir: 


Encontre 3 quantidade de MnQ, adicionada usando « = tV' 

0,01 OS mo l Mn0 4 " 

ff(Mu0O - — — X (1,67 X 10"- L) 

= . 1 ,tr x IO -2 x 0,4) L 08) moJMiiO* 



Cotitinua 
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Encontre a quantidade presente de Fe' a partir da razão molar 
da reação. 

m[Fc'*) - (1,67 X LO 2 X 0,0108) mol MiiO^ - 
5 mol Fe" + 

1 mol Mn<V 

= 1,67 X 10 2 X 0,0108 X 5 mol Ec I+ 

( íê ' 

0,1 80 mmoL K mo [| 

x 

MnÔ 4 

MdC 4 

■ ] 0,902 mmc! 

V F* 2 * J 



:a) Determine a massa de ferrü usando m = uM 

iw(Fc) = {1,67 X 10 ’ X 0,010$ X 5 mol Ftr + ) 

X 55,85 g (mol Fc^V’ 

= 0,0504 g 

í 55,85 g^N 

0,902 mmol 

CD x r 

1 mol 

^ " 1 1 50,4 mg 




:b) Calcule ã percentagem tm massa dü ferro nu minêriú; dá 
percentagem cm massa = [[massa dtj íçm>)/( massa da amostra)! 

x 100%, 

0.0504 p 

Percentagem cm massa do íerto = X 100% = 2-5,[l% 

0,202 g 


dl 


Í0,4 mg 


1 202 mg 

25ÍÕ% 


x!00% 


ÁLviíie A amostra contém 0,0504 g de ferra (coma antecipamos, é necessariamente menor 
dei que a massa do minério) c c 25,0% de ferro em massa. 

Teste 1-4 A Uma amostra de calcário de massa 20,7.50 g, para uso cm cerâmica, fpí anali- 
sada para a determinação do conteúdo de ferro. O calcário fgi lavado com ácido clorídrico 
e o ferro convertido em íons fcrroÇII). A solução resultante foi titulada com uma solução 
de sulfato de «rb|IVh 

Fe : ~{aq| + Ce A "[aq) 'Fe 1 faqf + Ge~íiq) 

Na titulação foram gastos 13,45 niL de uma solução 1,340 m cri CcSÜ, faqf para atingir 
o ponto esiequiomérrict). Qual é a percentagem de massa de ferro no calcário? 

[ Resposta; 4,&5%] 

Teste L.4B À quantidade de oxido de arsenio(III) em um minerai pode ser determinada 
pela dissolução do mineral em ácido e peia titulação com permanganaio de potássio: 

24 H £aq) + 5 As,D,(s) + 8 MnO/íaq) + 1» H,0(U *■ 

8 MiTíaq) + 20 H.Asüdaq) 

Uma amostra de despejo industriai Adí analisada para a presença de óxido de atsêniodll) por 
btulaçãu com uma solução 0,0100 M em KMnO.,. Foram utilizados 28,15 mL do tirulanre 
para atingir o ponto estequiomécrico. Que massa de óxido de arsênio(IIJ) a amostra continha? 


A relação esiequiomctrica entre as espécies de analito e titubnte, jvntamente com a mo- 
iatidadç do litulante,. é i&ddu mis titulações pam detenrtimir a moXandade do analito. 


CONHECIMENTOS QUEVÜCÉ DEVE DOMINAR 

_l I Executar dlculós estequiomêtricos para quaisquer duas d 3 Calcular a massa de um soluto a partir de dados de titula* 

espécies envolvidas em uma reação química (Caixa de Ferrzmen- ção (Caixa de Ferramentas L..2 e Exemplo L.3). 

tas L.t c Exemplo LI). 

3 2 Cakular A Cunccnlraçãu molar (müLaridade) de uma solu- 
çáo s partir d c dados de titulação (Caixa de Ferramentas L.2 e 
Exemplo L.2). 




Exercícios H3 


EXERCÍCIOS 

L.l Compostos que possam ser usados para acumular hidrogênio 
cm veículos estão sendo arivamente procurados. Uma reação que 
está Sendo estudada para iiíioé Li N(s) + 2 H,(g! — *LiNH-(i) 

+ 2 LlH(s). (a) Quantos mok de H- são necessários para rcugjr 
com 1,5 mg dc Li^N? (b) Calcule a massa de Li^N que produz 
0,6 50 mol d t LiH. 

L2 Na pesque em sínteses de supercondutores, «rã sendo es- 
tudada a ícação TLÜ,(ÈI + 2 baCHi) - 3 CãO(s) + 4 CuÜÍSl — * 
TL BajCa^UjOij. (a) Quantos mok de BaO são necessinos para 
reagir com 4,0 g de CiO? íb) Calcule a massa de CuO necessária 
para produzir Ü+l 0 mol do produto, 

L,3 0 combustível solido do foguete auxiliar do ônibus espacial ê 
unta ntisutrã dc perclúrato de ãmõnio e pó de alumínio, Na igni- 
ção, a reação que ocorre éé NLLCIGjs) — liQÀl s) — *-5 At O^s! 
+ 3 Ni[g] + 6 HCKgJ - 3 HjOígbía) Que massa de alumínio 
deve ser misturada com 1,323 kg de NH 4 CJO ± para essa reação? 
ibj Ptietnime a massa de *l : tl t («hwM um pó branco finamente 
dividido que é produzido como uma rnormr nuvem dc fumaça 
branca) formada na reação de .3, 500 X lQ ' kg dc alumínio. 

L.4 O composto diborano, B H ft , já foi Considerado como um 
possível combustível de foguetes. A reação de combustão é 

+ 3 <XÜ) -+ 2 HBOJs) + 1 H.Oíl) 

O fato de que HBÜ ;t um composto reativo, c produz i do c nio 
o composto B ; O v , relarivamente inerte, foi um dos fatores da 
snterrupção dos esrodos. de uso do diborano como combustível, 

W Que massa de oxigênio Líquido (LOXl seria necessária para 
queimar 257 gde B ■.]-£_? fb) Determine a massa dc HBO produzi- 
da na combustão de 1Ü6 g de & 

L5 Os camelos armazenam a gordura rricsrearioa, C,-M S | 
cm fuu corcovas, Além de ser uma fonte dc energia, a gordura 
c lambem uma fonte de água pois, quando ela é usada, ocorre 
a reação 2 C,-H l|i p i) is) + 163, O^g)— ► J14 C0 2 {g) + 110 
(a| Que massa dc água pode ser obtida de 454 g dessa 
gordura? {b) Que massa de oxigênio é necessária para oxidar essa 
quantidade de mene&rina? 

1_6 O superõxido de potássio, KÜ., é uri Lixado cio equipamentos de 
respiração de sistema fechado para remover o dióxido de carbono 
e a água do ar exalados. À remoção de água gera oxigênio para a 
respiração através da reação 4 KO,(s) - 2 KvO(l) — *■ 3 0 : (gJ - 
4 KQH sl, O hidróxido dc potássio remove o dióxido de carbono 
do equipamento pela reação KOlIls) + COj.(gl — *KHCG : (s.). (a'l 
Que massa de supetóxido de potássio gera 85 g de O,? (b) Que mas- 
sa de CO. pode ser removida do equipamento por 67,0 g dc KÜ.? 

L? A combustão de um hidrocarbonero produz agua e dióxido 
de carbono. A densidade da gasolina c 0,79 g-mL T . Suponha que 
a gasolina está representada pela oceano, C,H.„ para o qual a 
sraçàode combustão é 2 C,H I( (I) + 25 Odg) —*■ 16 CO.(g) +18 
H ; 0(lj. Calcule a massa de água produnda ma combustão de 3,8 
L de gasolina, 

L,8 A densidade do carvalho é 0,72 g-em Supondo que o car- 
valho tenha a fórmula empírica CH,L>, calcule a massa de água 
produzida quando uma tora de ms Jura dc dimensões 12 cm x 
14 cm X 25 cm queima arê CO-(g) c 14,0(1). 

L9 O estômago usa HCI para digerir a comida. O excesso do 
ácido do estam aga, porem, causa problemas c cie deve ser neu- 
i rabiado com pastilhas de aniiácidos que contêm uma base como 
MgíOHK Carbonatos como CaCO , lambem são usados porque 
podem reagir como basesi CaCOifsJ - 2 HOíaq) — ►CaG ; :aq) 


+ CO^gl + H. 0(1), Uma pastilha de antiieido muito usada 
contém 400. mg de CaCO, c 150, mg de Mg( OH) r Que massa de 
HCL ela pode neutralizar? 

L.10 Você gastou rodas as suas pastilhas de antiácido c então 
decide usar bicarbonato dc sódio porque ele pode agir como base: 
NaHCOds) + HCt(aq) — > NaCl(iq) + LLO{L) + Cü,(g). Que 
massa dc NaHCQ^ voce precisará usar para neutralizar a mesma 
massa de ácido que voce obteve no Exercício L.9? 

L.ll Uma amostra dc 15,00 mL dc hidróxido dc sódio foi titu- 
lada até o ponto esrequiometrico com 17,40 mi de uma solução 
Ü.2J4 si em HCL(aqi.(a’ Qual éa molaridadc inicial do N*aOEl 
em solução? (b) Cakvlc a massa de NaOH na solução- 

L.12 Uma solução de ácido oxãlico, H 2 C,C 4 (com dois hidro- 
génios ácidos), dc volume 25 t 17 mL foi titulada até o ponto 
estequiométrieo -com 26.72 mL de uma solução 0,327 m de 
NaOH[aq). la) Qual c a molaridadc do áad d oxálicD? |b! Deter- 
mine a massa dc ácido oxãlico na solução. 

L.13 Uma amostra de 9 .€ 70 g de hidróxido de bário foi dissolvi- 
da e diluída ate a marca dé 250,0 mL em um balão volumérrrço. 
Foram necessários 1 1,56 mL dessa sotuçio para atingir o ponto 
estcquiométricD na titulação dc 25,0 mL de uma solução de ácido 
nítrico, (a.l Calcule a molaridadc da solução de HNO,. (b) Qual é 
a massa de HNÜ , na solução inicial? 

LJ4 Suponha que 10,0 mL de uma solução 3„0 st dc KOHfaq) 
foram transferidos para um balão volumétrico de 250,0 mLe 
diluídos, até a marca, Foram necessários 3£,5 mL dessa solução 
diluída pãra atingir o ponto cstcquiomccrico na titulação de 10, 0 
mL de uma solução dc ácido fosfórico, dc g corda com a reação 

3 KÜHíaq) - H,Pt>daq) — ^KjfO^aq) + 3 H.Qíl), ta) Calcule 
j moLandade do H ( PO, na solução, (b) Qual é a massa de H ( POi 
na solução inicial? 

L.l 5 Lm uma titulação, 3,25 g dc um ácido, HX, requerem 68, & 
mL de uma solução Õ>750 m de NaOH(aq) para completar a 
reação Qual é a massa mo!.ir do ácido? 

L,16 5uponba que 14 T 56 mL de uma solução 0,1 15 m de 
NaOK(a.qJí foram necessários pira titular 0,2037 g dc um áad o 
desconhecido, HX. Qual é a massa molar do ácido? 

L.l 7 Excesso dc Nal foi adicionado a 50,0 mL de uma solução 
dc AgNO* em água e formou-se 1,76 g de um precipitado dc Agl- 
QuaL crá a eunccntraçào molar du AgNO , na íüluçiu Original? 

L.l S Um excesso de AgNO;, reage com 25,0 mL dç uma solução 
SyO \i de K : Cr0 4 (iq) para formar um precipitado. O que i o 
precipitado e que massa dele se forma? 

L.19 Uma solução dc ácido clorídrico foi preparada colocando- 
-se 10,00 ml. do ácido concentrado em um balão voluinerrico dc 
1 ,000 L c adicionando-se ãguá aii a lHUfca. Outra Solução foi 
preparada colocando-se O.S32 g dc carbonato dc sódio anidro cm 
um bailo volumétrico dc 100,0 mL i adicionando- Sé água até a 
marcj. Então, 25,00 mL desta liltsma solução de carbonato foram 
pipetados para um balão c a nova solução titulada com o árido 
diluído- O ponto esrcquiomémco fos aongido após adição de 
3 1,25 mL do ácido, (a) Escreva unta equação balanceada para a 
reação de HCL(aq) com Na,CO ,{aqí. (b) Qual é a molaridadc do 
ácido clorídrico concentrado original? 

L.2Ü Um comprimido de vitamina C foi analisado para determi- 
nar se de fato continha, como o fabricante anunciava, 1 ,0 g dc vi- 
tamina. O comprimido foi dissolvido cm água para formar 100,00 
mL dc solução e uma alíquota de tÜ,0 mL dessa solução foi 
titulada com iodo (como triiodeto de potássio). Foram necessários 
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1 0 T 1 mLde unu soluçãa Ü,052l v cm l, (aq) para atingir a ponto 
cstequiométrieo na titulação. Dado que I mui dc ]/ reage com 

1 mo] de vitamina C na reação, será que d anu m ; lo do fabricante 

rwi correio? A nussa molar da vitamina C 4 176 g^mol 

L.21 lodo c um agente oxidame comum, frequentemente usado 
conto íon truodeto, J n . Suponha que, na presença de HCI(aq), 

25.00 ml de uma solução 0,120 m em triiodctú em água reagem 
compJctamente com 3Ü*QQ mL de uma solução q uc contém 19,0 
g j L de um composto ionteo de estanho e doro, Os produtos 
sao tons iudelo e cutró composto de estanho e doro. O reagente 
comem 62,6% em massa deesianho. Escreva uma equação 
balanceada da reação, 

1.22 Um laboratório forense está anahsando uma mistura de 
dois sólidos, cloreto de cálcio di-hidrarado, CaCL-2HjO, e ctorero 
de potássio, KG, A mistura foi aquecida para eliminara água de 
hidratação: CaCI 2 -^+2H : 0(s) CaCIJs) + 2 H,0(g). A massa de 
uma amostra da mistura antes do aquecimento foi 2,543 g. Após 
o aquecimento, a massa da misnirj de GíCL e cloreto de potássio 
foi 2,312 g, Calcule a percentagem em tnassa de cada composto 
na amostra original. 

1-23 Qs Eons nossuLfato (SjCV ) se "desproporcionam 1 " cm so- 
lução ácida para dar enxofre (5) sólido c o íao hidrogcnossulfito 

fHSG, ): 

2 S : ü/"(aq} + 2 H,Q faq) — *2 HSÜfíiq) 4 2 H 2 0(1) 4 2 5(s) 

a) A reação de desproporesonaçáo é um üpc de reação de oxida- 
ção-redução, Que cspccie se oxidou e que espécie se reduziu? (b) 
Se 10,1 mL de H5G ( " 4 55% em massa, são obtidos na rcaçiu- t que 
massa de 5,0,' está prcseme na amostra original* considerando 
que a reação foi completar À densidade da solução de HSO, é 
1*45 g-cm \ 

U24 Suponha que 25*0 mL de uma solução 0*50 m em 

K, CrOdaqi reage completamenpr com 15 mL de uma soLuçào 
em AgNQ.iaq]. Que massa de NaG é necessária para que ocorra 
reação completa com 45*0 mL da mesma solução de AgNO,? 

L. 25 O composto XCL(NH,), forma-se da reação entre XO, e 
>'H S , Suponha que 3,571 g de XU, reagem com excesso dc NH\ 
para dar Cl, e 3,180 g de XQ ; |NH Qual c o elemento X? 

L26 A redução do oxido de fcrrolllti m metal ferro em um alro- 
fomü é outra fonte de dióxido de carbono atmosférico. A redução 
ocorre em duas etapas; 

2 Qi) + O^íg) — *2CZÜ(g) 

Fc.O^sl + 3 CO[g} — *2 Fe(l) + 3 CO.fgl 

Imagme que todo o CO gerado na primcjra etapa reaja na se- 
gunda. Ui Quantos átomos de C são necessários para reagir com 
600, fórmulas unitárias de Fe O-.? (b' Qual c o volume máximo 
de didxLdo de carbono (com densidade 1,25 gl ' ) que pode ser 
gerado na produção de 1,0 t de ferro (1 t ■ 10* kg3? (c) Supondo 
um rendimento de 67*9%* que volume de dióxido de carbono é 
liberado na atmosfera durante a produção de 1,0 t de ferro? (d) 
Quantos quilogramas de Ü. são necessários para a produção de 

5.00 kg de Fe? 

L.27 Ba Br i pocSc ser convertido cm BaCl por tratamento com 
cloro. S^be-sc que 3,25 g fiaSr, reagem completa mente com 
ent» de dom pára dar 2*27 g de Ba CL. 

Determine o valor de x e escreva a equação química balanceada 
da produção de BaCL a partir de BaB r,, 

L.28 O enxofre é uma impureza indesejável no carvão e no 
petróleo usadas como combustível. À percentagem cm massa de 
enxofre erro um combustível pode ser dctcrmmada pela queima do 


combustível em oxigénio c dissolução cm água do S0 5 produ- 
zido para formar ácido sulfúrico diluído, Em um experimento^ 
8*54 g de um combustível foram queimados e o ácido sulfürico 
resultante* ri rola do com 17*54 mL de u ma solução 0,100 m cm 
NaÜHjaqL (a: Determine a quantidade (cm cnolí) de H_ 5 CL que 
fo] produzida, (h) Qual é a percentagem cm massa de enxofre nn 
combustível? 

L.29 O brometo de sódio, Sa.Bg que é usado pana produzir Aglür 
para uso em filmes fotográficos* pode ser preparado da seguinte 
forma: 

Fe + Br — * FcEij 
FeBr, + Br , - * Fc,Br, 

Fe 3 Br. + Na,CO, - +NaBr + CO, + Fc,0^ 

Quanto ferro* em quilogramas* é necessário para produzir 2,50 
t de Na Br? Lembre-se de que estas equaçòes têm de ser primeiro 
híilanceadus! 

L.3Q O nitrato de prata é um reagente caro de laboratório que 
c usado com frequência na aníbse quantitativa de tons cloreto, 
Um estudante está preparando uma análise c precisa de lOO,Ó 
mL de uma solução 0,0750 M de AgNOdaq)* mas só encontra 
cerca de 60 mL dc uma solução Ú*Ú5O0 \i dc AgNOj(aq)- Km 
vez de fazer uma nova solução com a concentração exata dese- 
iada (0,075 mJ* o estudante decide pipetar 50,0 mL da solução 
existente para um balão de 100,0 mL e adicionar AgNÜ . sólido 
puro suficiente para cobrir a diferença* além de água suficiente 
para levar o volume da solução resultante a exatos 100,0 mL, 
Que massa dc ÀgNO , sólido deve ser adicionada na segunda 
etapa? 

L.31 (a) Cómu você prepararia 1,00 L de uma solução 0,50 m de 
HNO,(aq) a partir de HXO ; (aq) 11 concentrado “ (16 m)? Quantas 
mlliluros de unut solução 0*20 m cmNiüH(aq) poderiam ser 
neutralizados por 100, mL da solução diluída? 

L-32 Voce recebeu uma amostrti de um ácido dipròtico 
desconhecido, (a) A análise do ácido mostra que 10,0 g de 
amostra contêm 0,224 g dc hidrogênio c 2,67 g dc carbono e 
que o resto í oxigênio. Determine a fórmula empírica do ácido, 
(b) A massa de OçQÍQO g de amostra do ácido desconhecido foi 
dissolvida em 3Q,Q mL de água e titulada até o pomo final com 
50,0 mL de uma solução 0,E>40 M em NaOHfaqb Determine a 
fórmula molecular do ácido, (cl Kscreva uma equação química 
balanceada para a neutralização do ácido desconhecido com 
NaOH(aq), 

L,33 Uma amostra de massa 1*50 g do metal estanho foi coloca- 
da cm um cadinho de 26,45 g e aquecida ate que todo o estanho 
reagisse com o oxigénio do ar para formar um õxLdo. O cadinho 
c o produto pesaram 28,35 g. (a) Qual é a íórmub empírica do 
óxlJo? (b) Escreva o nome do óxido. 

L.34 Uma amosrra de massa 1*27 g do metal cobre foi coloca- 
da cm um cadinho de 26,32 g e aquecida ate que todo a cobre 
reagisse com o oxigênio do ar para formar um óxido. O cadinho 
e o produto pesaram 27,75 g, (a) Qual è a fórmula empírica do 
óxido? (hl Escreva o nome do óxido. 

L.35 Um químico está titulando uma solução de KOH de con- 
centração desconhecida com uma solução 0,0101 M cm HCIjaqí 
e um certo número de evçnios ocorreu durante a titulação* Quais 
dos seguintes eventos afetarão a concentração encontrada? 5c 
houver um efeito* indique sc a concentração de KOH determina- 
da será muito alta ou muito baixa. 

(a) O balão usado para a solução dc KOH não estava scco c 
continha uma pequena quanridadç de água dcsfdada. 
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(H Â burcra usada para a solução dc HCl não estava seca e con- 
tinha uma pequena quantidade dc ágiri destilada, 

c| As paredes da bureta estavam ligeiramcntc engorduradas e 
algumas goras de água ficaram presas enquanto o nível caía. 

dl O química leu errada mente a concentração de HCl tomo 
sendo 0,01 1 D m cm HCl(sq}. 

L,36 Um quíinko escã determinando a percentagem cm massa de 
ferro em uma amostra dc minêno usando o método do Exemplo 
LJ t Apôs dissolver o minério cm ãcido clorídrico, cie descobriu 


que um pouco do sólido tiáo se dissolvia. Quais das segui nres 
informações o químico precisaria para determinar a percentagem 
em massa do ferro no minéna. 5, 

(a) A massa da sólido insolúvel. 

(b) a percentagem da massa da amostra de minério representada 
pelo sólido insolúvel. 

(c) A identidade do solido insolúvel. 

(d) Conhecinwntode que o sólido insolúvel nio-conrêin ferro, 
fe) Nenhuma dessas informações £ necessária. 


M REAGENTES LIMITANTES «*' Rendi menlti da reação 

M,2 Limites da reação 

Os cálculos cstcquiomcmcos da quantidade de massa de produto formado cm uma reação ^3 Análise por combustão 
baseiam-sc em uma visão ideal do mundo. Eles supõem, por exemplo, que as substâncias 
reagem exatamente como esti escrito Cm uma equação química. Na prática, isso tf Cm 
sempre acontece. Uma parte dos reagentes pode ser consumida em reações competitivas, 
isto c, reações que ocorrem ao mesmo tempo que a que nos interessa e que usam alguns 
do$ mesmos reagentes. Omra possibilidade é que a reação não esteja completa quando 
as medições $lo feitas. Uma terceira possibilidade - dc grande importância tf a química e 
que encontraremos em vários capítulos deste livro - é que muitas reações não se comple- 
tam, Aparentemente, das se interrompem quando certa parte dos reagentes foi consumida, 

Portanto, a quantidade reai do produto pode ser infedor ã que foi calculada a partir da 
estequiomerria da reação. 

M.t Rendimento da reação 

O rendimento teórico de uma reação é a quantidade máxima (mols, massa ou volume) de 
produto que pode ser obtida a partir de uma determinada quantidade de reagente. As quan- 
tidades calculadas de produtos a partir dc uma dada massa dc reagente, na Seção L, foram 
todas rendi mentos teóricos. O rendimento percentual é a fração do rendimento teórico que 
ê realmentc obtida, expresso em percentagem: 

rendimento real 

Rendimento percentual = - — X 100% (1)* 

rcrtsl 1 mert co teoria > 



Calculo do rendimento percentual de um produto 

ã combustão incompleta do combustível em um motor mal calibrado pode produzir mo- 
nóxido de carbono, tóxico, Jum amente com o dióxido de carbono e água normal mente 
obtidos. No teste de um motor de automóvel para acompanhar a combustão de ] ,00 L de 
octann ide massa 702 g) sob certas ■ condições, obteve-se 1,84 kg de dióxido de carbono. 
Qual éo rendi menta percentual da formação de dióxido de carbono: 


Awferipe Além de saber que o rendimento percentual não pode ultrapassar 100%, nio e 
possível antecipar o valor re.il nesíecaso. 


PLANEJE Comece escrevendo a equação química da reação desejada. Depnis calcule n 
rendimento teórico (em gramas) de produto usando o procedimento descrito na Caixa de 
Ferramentas L.l. Para evitar erros de arredondamento, faça todos os cálculos numéricos 
Tio fim do cálculo. Para nbler o rendimento percentual, divida a massa de produto que foi 
obtida na realidade pela massa que deveria ter sido obtida teórica mente e multiplique u 
resultado por 100%. 


RESOLVA A massa molar de C^H 1f é 114,2 g’mol ç a massa molar de CO, c 44,01 
gmol 1 . A equação química é 


2 C,H E1 íl) + 25 O.íg) — ló CO,(i) + 18 H,0{1) 


Contmua — 




m 


Fundamentos 



Calcule O nr ndimentu teórico de Ct> pau a Combustão de 
702 g de oceano. 

702 jí, lémolCOi 

miC 0>) = — : x , ^ 

1 14,2 ^(molQHnJ 1 2 moi C*t l,* 

X 44„0l g-(mo] COjT' 

= 2, tfi. x lQ*g fou 2,16 kgl 


rrf h«* 



Calcule o rendimento percentual de dióxido de carbono, sabendo 
que sumente 1,S4 kg foi produzido. 

|^4 fcir 

ftcndiincruo percentual de CÜi — — x LQQ% = 85^2% 

" 2,16 kp 


,4>u/v O rendimento teórico de 2/16 kg corresponde a cerca de 8 kg de CO : por galão de 
combustível, Embora as pessoas se preocupem com o aumento dos níveis de CO : , não é 
um passo na boa direção que o rendimento teórico seja de somente 85,2%! Isso significa 
que o combustível está sendo ineficiememente utilizado e que um bocado de CO Lndeseji- 
vri está sendo produzido. 

Teste M.1A Quando 24,0 g de nitrato de potássio foram aquecidos com chumbo, forma» 
ram-se 13,8 g de nitrito de potássio na reação Pb(sJ + KNO^s) — ► PbG[s) + KNOj(s). 
Calcule o rendimento percentual de nitríto de potássio, 

[Respoi&r; 68,3% J 

Teste M.1B A redução de 15 kg de ÒJíido de ferroííll} em um alto-forno produziu 8,8 kg 
de ferro. Qual é o rendimento percentual de ferro? 


dl 


1,84 k B 


| \WH 

85,2% 


x 100% 


O rendimento teórico de um produto é a quantidade mãxima que pode Ser esperada 
tta base da estequiometria de uma equação química . O rendimento percentual ê a 
percentagem do rendimento teórico que foi reatmente atingida. 

M,2 Limites da reação 

O reagente limitai) te de uma reação ê o reagente que determina o rendimento máximo do 
produto. Um reagente limitanrc é como uma parte cm uma fábrica <íe motocicletas, lma^ne 
que so existem oito rodas c sete chassis de motos, Como cada chassi requer duas rodai, so 
existem rodas suficientes para quatro motos. Em outras palavras, as rodas fazem o papel 
de reagente límitante, Quando todas as rodas forem usadas, très chassis permanecerão sem 
uso porque há chassis cm excesso. 

Em alguns casos, é predso determinar por cálculo qual é o reage me limitam?* Por 
exemplo, na equação da síntese da amónia 

Niíg) +3EMg)-»2NH s (g) 

tem-se l mol de Sj ^ 3 moi de H a . Para decidir quai é o reagente limlianie, pode-se compa- 
rar o número de móis de cada reagente a ser usado com os respectivos coeficientes estequio- 
métricos. Assim, suponhamos que estejam disponíveis 1 moi de N ., mas somente 2 mols de 
H : . Como a quantidade de hidrogênio ê menor do que o necessário, segundo a relação este- 
quio métrica, o hidrogênio c o reagente limitantc. Uma vez identificado o reagente limita nte, 
pode-se calcular a quantidade de produto que pode se formar. É possível calcular também 
a quantidade dc reagente cm excesso no final da reação. 
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Cama identificar o reagente limitante 


BASE CONCEITUAL 

O reagente limitante c o que C cgrsumidn griraplctamcnlt. Os 
demais, reagentes estão todos em excesso. Como 0 reagente 
limitante determina a quantidade dc produtos que podem ser 
formados, p rendimento teórico dçvc ser calçnLido a partir da 
quantidade do reagente limitante. 

PROCEDIMENTO 

Existem duas maneiras de determinar qual é o reagente limi- 
ta me. 

Método li 

Neste método, usa-se a razio inular obtida da equação quí- 
mica para determinar se existe quantidade suficiente para a 
reação de qualquer reagente com os demais. 

Etapa J Converta a massa de cada reagente cm mols; se ne- 
cessário, usando as massas molares das substancias. 

Etapa 2 Escolha um dos reagentes e use a relação esiequtomé- 
trica para calcular a quantidade «ótica do segundo reagente 
necessária para que se complete a reação com o primeiro. 


Etapa 3 Se a quantidade real do segundo reagente ê maior 
do que a quantidade necessária (o valor calculado na etapa 
2 j, então o segundo reagente esta em excesso, Se a quantidade 
real do segundo reagente é menor do que o valor calculado, 
então toda ela reagirá e o primeiro reagente estará em excesso, 
Este método é usado no Exemplo M.2, 

Método 2; 

Calcule o rendimento molar teórico de urm dos produtos para 
cada reagente separadamente, usando o procedi mento da 
Caixa de Ferramentas El . Este método ç mais eficaz. quando 
há mais de dois reagentes. O reagente que produzir a menor 
quantidade de produto é o reagente limitante. 

Etapa í Converta a massa de cada reagente em mols; se ne- 
cessário, usando as massas molares das substâncias. 

Etapa 2 Selecione um dos produtos. Para cada reagente, cal- 
cule quantos mols de produto ele irá formar. 

Etapa 3 O reagente que produzir menos produto è ú rea- 
gente limitante. 

Este método é usado no Exemplo M.3. 


Identificação do reagente limitante 

O uxbeco dc cá Ido, CaC^, reage com agua para formar hidróxido dc cálcio e o gás inflamá- 
vel cri no [acetileno). Essa reação já foi usada para lâmpadas de bicicletas, porque os reagen- 
tes são facilmente transportados, la) Qual i o reagenre limitante quando 1 00- g de água rea- 
gem com 1 00- g dc carbcto dc cálcio? (b) Que massa de ctino pode ser produzida? (c) Que 
massa do reagente em excesso permanece depois que a reação se completa? Imagine que o 
earbeto de cálcio está puro e que iodo o etino produzido é coletado. A equação química é 

CaCís} + 2 H,0[l) * Ca(OHyaq) + QHrfg) 

Antecipe Como a massa molar de CaC, é muito maior do que a de H,O p devemos suspei- 
tar que a quantidade de carbeto disponível é pequena e, portanto, ele será o reagente limi- 
tante. Por outro lado, a razão molar da reação indica que a quantidade de HjO presente é 
duas vezes a de CaC,, logo dev emos ter cuidado com a predição. 

PLANEJE Seguiremos o procedimento do Método I da Caixa de Ferramentas M.l. As 
massas molares são calculadas usando a informação da Tabela Periódica do começo do 
livro ou 3 lista alfabética dos ele mentos do final do livro. 

RESOLVA 


Calcule inidalmente as massas molares. 

Carbeto de cálriú: 64, 10 g^mol agua: 1 3,02 g-múl 1 


Etapa í Determine ,i quantidade dc cada reagente, 

ICO, £ 


hÍCjCj) = 


MjOr(molCaQ) 1 


LOü. 


mn| = 1 Jó mol CflCj 
64,10 * £ 


ir(HjO) = 


100 . g 


too, 

mol HiQ — 5,55 mol H -O 

ISJCX2 


fjé. f "»|J 

IW« 

64,10 | 

L j JS) J—, 

■I * fcl " [ J 


Continua — * 
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Etapa 2 Escreva a rclaçio cstcquiomefrica c caículc a quantidade 
de 1 1.0 necessária para reagir com a quantidade disponível de 
CaC 2 . 

1 mói CaC 2 * 2 mol 1 LO 

/ 100. \ 2 mol H>0 

Fii l hO) = — — mol CaC, X — 

\ó4j0 - } 1 mol CáCj 

= 3,12 mol H>0 

^i.3í 

j fl mat) H»0 

CM) x r— ^ 

|l molj CaCj 

= (g ) 3,12 mol 

^ J 

Etapa 3 Determine qual é □ reagente limitante. 

Como 3,12 mol de FLO são necessários e tem-se 5,55 mols de 
H,0, todo o carbrtü de cálcio pade reagir; logo, o carbeto de 
cálcio é o reagente limitante e a água está em excesso. 

í Jl A 

Requer; 

( ) 3,12 mol 

Fume«i 

[ ) mol , 

(bj Como CaC, é o reagente limitanie e 1 mol dc CaC 2 — 1 mol dc Ç.H,, a massa dc etino 
(dc massa molar 26,04 g-mol L ) que pode ser produzida é 

f 100. . „ \ 1 mui GH* , . 

’ UlO ^ ClCí j * . mol CG * 26 ' W K í '" ul «W 

= 40,6 g 


[cj O reagente em excesso è a água. Como 5,55 rnols de FL.G foram fornecidas e 5,12 
frols de H h Q foram consumidos, a quantidade de água que sobrou ç 5 T 55 - 3>12 rnoí = 
2,43 mpl- Portanto, a massa do reagente em excesso ao final da reação é 


Massa dc HiO remanescente = (2,43 mol) X ! 1 8,02. gmol l J = 43,® g 

Atrase O CaC* c o reagence limitante ícomo antecipamos}, 4Q.6 g de efino podem ser 
produzidos e 43,3 g de água deixam de reagir, 

Teste M.2A (a] Identifique ü reagente limitante na reação 6 Na(h + ALO^s) — * 2 Al(l) + 
3 Na,0(s) quando 5,52 % de sódio sio aquecidos com 5,L0g de ALO,, (b) Que massa de 
alumínio pode ser produzida ? {c} Que massa de reagente em excesso permanece no final 

da reação? 

IRf-íposíd: (a) Sódio; (b) 2,16 g Al; (c) 1,02 g Al ; 0,J 

Teste M.2B (a) Qual c o reagente limitante na preparação tia ureia a partir da amónia na 
reação 2 NH^fg) + CO,{g) — íOCfNHjJjfí) + H 2 0{1) cm que 14,5 kg de amónia estão 
dispuníveis para reagir com 22,1 kg de dióxido de carbono? b\ Que mansa de ureia pode 
«r produzida? íc) Que massa de reíigcnieem excesso permanece ao final da reação? 



Cálculo do rendimento percentual a partir do reagente limitante 

Uma etapa importante no refino do metal alumínio è a manufatura da criolita, Na .AlF„, a 
partir de fluoreto de amónio, almninato de íiódio e hidróxido de sódio em água; 

é N T H 4 F(aq) + Ka[Al(OH)J(aq) + 2 NaOH(aq) - 

Na,AIF 4 (s) + 6 NHjaq) + 6 H.O(l) 

InfeEízmeruc, podem-sc formar subprodutos, o que reduz o rendimenro, Em uma pes- 
quisa do processo em laboratório, 100,0 g de NH<F foram misturados com 32,6 g de 
Na[Al(OH) 4 | e 80,0 % de NaOH. A massa de Na.AlF. produzida foi igual a 75,0 g. Qual 
fui o rendimento percentual da reaçio? 

Antteipt Além de saber que o rendimento percentual não pode ultrapassar 100%, não è 
possível antecipar ü vaiar real neste caso. 
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PLANEJE Primeiramenre,, deve-se identificar o reagente limitante (Caúca de Ferramentas 
M.1J* Este reagertle limitante determina u rendimento Teórico da reação, logu podemos 
usado pari calcular a quantidade teórica da quantidade de produto pelo Método 2 da 
Caixa de Ferramentas L,LO rendimento percentual é a ráziü entre a rnassâ produzida e a 
massa teórica multiplicada por 100%, 

RESOLVA 


Determine ai massas mula rei. 

Reagentes: NH*F: 37*04 gmml 1 

Na|AI OH 4 |: HSdKlg mol -1 

NaGH: «0,00 g-mol 1 

Produto: 21)9,95 g-mol 1 




NilAJlOIDJ 
• yjt NaJAlfJ 


Etapa I Calcule a quantidade de cada reagente usando n - míM, /- 

100*0 g 


«MU 


ii{Na[AÍ{OH)Vrl - 


37,04 g írid MH|F) ' 3 

82,6 p 


2,700 mol NH.F 


b(NpOH) - 


1 IK,00 g molNa|Al(01{:d} _1 
= nroo md Na|AI(OH),] 

80*0 g 


»l— ^ O 

II 

v > 


443,0(1 g- mol N.iOI I; 


- 2,00 mol NiiOH 


Etapa 2 Escreva as razoes molares da reaçao. 


6 mol NH,F ^ 1 mol Na^ALF^ 1 mol Ka[Al(OH)J * 1 mol NajAÍF^ 
2 mül NaQH ^ 1 mol Xa T AlF h 


Etapa .3 Identifique o reagente limitante como o reagente 
qnc pode produzir .i menor quantidade de produto. 

De XI l + F: 

1 mol Na^AlFfc 

«(NfliAlFo) = 1*700 mol NH|F X — . 

6 mol V HJ- 

= 0,450 mol NsjÀIF* 

DeNafAl(OH)Ji 

n ( Na i A II v - < í "0( I nu d N*| Al ,.OH J 4 ] 

1 mol NajAIF* 

I mol Na[ Al(OH) 4 | 

— 0 T "0fl mo| Xn- A1F* 


DtNaOH: 


ti ! N- j ,A IF, 2*00 mol NaQ 1 1 


I mol . X.ijAlF* 

2mol NaOH 


= 1/Ki mul NajAIF & 

XH 4 F só pode produzir 0,450 mol de NajAlF^ Portanto, ele c o 
reagente limit-ante. 


2,700 mol 

m* 


NM 4 ] 



0, 4JQ m pt 

■( )s*,iAin t 


O-ODmd (iü) 

.■àa 


Ns[A](OH|,| l: " o! 



1 *00 ÍHÇ ll 

■O 
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Auaíit Como esperada, o rendimento {79,4%i é inferior a 100% devido à formação de 
su bprodutos i ndesej ados. 

Teste M.3A Na síntese de amónia, qual c u rendimento percentual de amónia quando 1 00. 
kg de hidrogênio reagem cam 300. kg de nitrogênio para produzir 400. kg de amónia? 

[Resposta: 71,0%} 

Teste MdB Suponha que 28 g de NO, c 18 g de agua reagiram para produzir ácido nítri- 
co e monóxido de nitrogénio. Se 22 g de ácido nítrico são produzidos na reação, qual é o 
rendimento percentual? 


O reagente limitante de uma reação ê O re agente que está em quantidade menor da 
que o necessária, segundo a relação estequioutétrica entre os reagentes * 

MJ Análise por combustão 

VI mos , na Seção 1; que uma técnica usada nos laboratórios químicos modernos e a deferrm- 
nação das fórmulas empíricas pela análise por combustão, Podemos,, agora., entender a base 
de funciona mento da técnica, porque ela usa o conceito de reagentes limitantes. 

Queima-se a amostra em um tubo por onde passa um fluxo abundante dc oxigênio 
(füg, M 1 ). O exccsío de oxigénio assegura que o reagente limitanie c a amostra, Todo o 
hidrogênio do composto converre-se em água e todo o carbono converte-se em dióxido de 
carbono. Na versão moderna da técnica „ os gases produzidos sâo separados por cromato- 
grafi.3 e suas quantidades ítlatí vas são determinadas peEa medida da condvtivídadeiómúca 
(a capacidade de conduzir calor) dos gases que saem do aparelho. 


fl C V HAM.] E qu pamento 
usado pata a análise por com- 
bustão, Uma mistura tmgênio- 
-hélEo passa sobre o cadinho 
de Lerâmica que contém a 
amostra, que 4 oxidada. Os 
gases produzidos passam pcn 
dbii filtros. O cata ! ;sador WO 
garante que o CO eventuaU 
mente produzido wrja oxidado 
a CO y O cobre remove o 
excesso de oxigênio. As 
massas de nitrogênio, dióxido 
de carbono e água produzidas 
são obtidas pe!a separação dos 
gases e peía medida de suas 
tondutiv:dades térmicas. 


He c <y 2 > m 


Cadinho 
dc «fana"' 

Catalisador 
dc W Oj "" 


Catalisador 
de Cu % 
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Vejamos como determinar a fórmula empírica pela análise dos dados, que são a massa 
inicial do composto e as massas de água e dióxido de carbono produzidos na combustão do 
composto. Sob excesso de oxigênio, cada átomo de carbono do composto rransforma^se em 
uma molécula de dióxido de carbono e, portanro, podemos escrever 

1 mo! de C na amoatra — I mol de CO : como produto 

ou, simplesmente, 1 moí de C ^ l mol de CO : . Por isso, ao medir a massa de dióxido de 
carbono produa ida c converter cm mols, obtem- se o número de mols de átomos C da amos- 
tra original. 

De maneira semelhante, cada átomo de hidrogênio do composto contribui, sob excesso 
dc oxigênio, para a formação de uma molécula de água durante a combustão. Podemos, 
então, inferir que 

2 mols de H na amostra * 1 mol de H.O como produto 

ou, simplesmente, 2 mols dc H = 1 mol dc H^O. Por isso, ao medir a massa dc água pro- 
duzida quando a composto queima sob excesso de oxigênio, obtêm -se a qu&nt idade de 
átomos de H (em mols) da amostra original. 

Muitos compostos orgânicos ta m bem contem oxigênio. Sc o composto só contêm car- 
bono, hidrogênio e oxigênio, é possível calcular a massa de oxigênio inicia Imcnte presente 
por subtração das massas de carbono e hidrogênio da amostra da massa da amostra ori- 
ginal, A massa de oxigênio pode ser convertida em quantidade de átomos dc O (em mols) 
usando-sc a massa molar dos átomos dc oxigênio (16,00 g^mol Podc-sc, então, calcular 
a fórmula empírica. 



Determinação de uma fórmula empírica através da análise 
por combustão 

Fez-se a aniíine per combustão de 1,621 g de um composto recém -sintetizado, do qual tf 
Sabia que continha somente C T H e G. Ai massas de água e dióxido de carbono produzidas 
foram 1,902 g e 3,095 g, respectivamenlé. Qual é a fórmula empírica do Composto? 

Anfíripe Somente se tivéssemos feito a síntese dirigida para um produm especificado po- 
deriamua amecipàr a fórmula empírica. 

PLANEJE Usamos as relaçóeS estequiométricas dadas ânteriormenie para encontrar as 
quantidades, de átomos de carbono e hidrogênio da amostra e, então, Convertê-las de mols 
para massas. A massa de oxigênio na amostra ê obtida pela subtração das massas de car- 
bono e dc hidrogénio da massa original da amostra. Ek c, então, convertida em número dc 
mols dc átomos de O, Por fím, os números relativos dc átomos são expressos como uma 
fórmula empírica. 

RESOLVA As massas molares dc que precisamos são 

CO.: 44,01 g mol l ; H: 1.008 g moL ^C; 12.0! g mol ^ H : 0: l£,Q2 g-mol ] 

A rít74o molar para a produção de COj é 1 mol de C — 1 mol dc CO,, e para a produção 
de HjO ê 1 mol dc H ; 0 ^ 2 mols de H, 


Convena a massa de CO, produzida em quantidade de C na 
amostra. 

MM g 1 mol Cl 3 .095 

w(t.“ = — : x . = — mol C 

44,01 & (mol CO,)'* I mol CO* 44,01 

(= 0,0703 mal Q 


4 :' 
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Calcule A de carbúnu na ai DO StC* A partir Je w — nM. 

w(Q = ( molC | x 12,01 g- ímolC) 1 = 0,8446 g 
V 44.01 / 

Converta a massa de H.-O produzida em quantidade de H 
na amostra, 


n(H) = 


1>W2 S 


2 mo] H 

13,02 g-(mol 1 1,0}' 1 I mui H,Q 

1,902 X 2 , 

md H 


18,02 
[= 0,21 l i mal 1 1) 



Calcule a massa de- H na amostra. 

/' 1,902 >’• 2 . \ , i 

/w(H) - moí H X l f 00Bg"[tno1 H)' = 0,2128 g 

\ 1 8,02 / 

Encontre a massa total de C t H. 

0,8446 g + 0,2128 g = 1,0574 g 

Calcule a massa de oxigênio da amostra a partir da diferença entre a massa da amostra e 
a massa total de Cie H. 

í7í( 0) = l,Ê2l g - 1,0574 g = 0,564 g 

Converta a massa de oxigênio em quantidade de átomos de O, 

0,564 g 


fl(O) = 


I6,CK) g md O 


- = 0,0352 mo! O 


g , \ 

J, [l_raol] 

I x m 

rti 

16,00* 

■CD mrooJ 


Estftva a razab das quantidades de cada elemento na amostra. 
Essa raziú ê igual ao número relativo de átomos. 


C:H O - 0,070 32 i 0 f 21 1 1 : 0,0352 



Divida pelo menor número (0,0352). 

C:H ; C> = 2,00: 6,00 = 1,00 

Ãíwtie Pode-se concluir que a fórmula empírica do novo composto éC.H^O. 

Teste M.4A Quando 0,528 g de sacarose (um composto de carbono, hidrogênio e oxigê- 
nio] é queimado, fórmam-se 0,306 g de água e 0,815 gde dióxido de carbono. Deduza a 
fórmula empírica da sacarose. 

[Respostá.- CjiH^O,,] 

Teste M.4B Quando 0,236 g de aspirina é queimado em oxigêmin, formam-se 0,519 g de 
dióxidode carbono ç 0,0945 g de água. Deduza a fórmula empírica da aspirina. 




Exercícios El 03 


Em uma anã Use por combustão, as quantidades de átomos de C,HeOna amostra de 
um CúmpúStO c, paríãnlü, Suã fómiula emfririca iãú determinadas a partir dã. S mdssãs 
de dióxido de carbono e água produzidas quando o composto queima sob excesso de 
oxigênio. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMÍNÂR 

J I CaJeular os rendimentos teórico t percentual dos produ- 
tos de uma reação, dada a massa dc material ir.: cia] (Lxcmplo 

MJ), 

J. 2 Identificar a reagente Limitantc dc uma reação c usá-lo para 
calcular o rendimento dc um produro c a quamidsdc de reagente 


cm excesso que permanece quando a reação se completa (Caixa 
dc Ferramentas M.1 c Exemplo M.2). 

□ 3 Determinar a fórmula empírica de um composto «gfiiuco 
que contém carbono, hidrogénio e oxigénio por aniLisc por com- 
bustão (Exemplo MJ), 


EXERCÍCIOS 

M*l U aquedmenio de pedra calcária, que ê prindpilmeolK 
CaCO ti produz dióxido dc carbono c CaL, CaQ, pela reação 
CaGOjfr) -=^+ CaOts) + CO.fgl.5ca decomposição térmica de 
42,73 g, de CaCO , produz 17 J g dc CO r * qual c o rendimento 
percentual da reação? 

Mi Triclortio de fósforo, PC! „ é produzido na reação do 
fósforo brunço, P 4J çom a cloros P 4 (s) + 6 Cl,(g) — * 4 PCI ,{g). A 
reação de 51 „24 g dc P* com excesso de cloro forneceu 203,2 £ dc 
PClj.Qual é D rendimento percentual da reação? 

MJ Boro sólido pode ser extraído do oxido de boro sói: cio por 
reação com o metal magnésio cm temprralura alta. Um produto 
secundário é o óxido de magnésio sólido, (a) Escreva uma equa- 
ção balanceada para a reação, (b) Se 125 kg dc óxido de boro 
forem aquecidos com 125 leg de magnésio, qual é a massa de boro 
produzida? 

M,4 O antiperspirante cloreto de alumínio é feito pela reação 
dc óxido de alumínio sólido, carbono solido e gis cloro. O gãs 
monóxido de carbono rambêm é produzido tia reação. (a) Escreva 
uma equação balanceada para a reação, [b] Sc lSS kg de óxido 
de alumínio forem aquecido* çom 25 kg dc carbono c 100 kg dc 
cloro., qual e a massa de cloreto de alumínio produzida? 

MJ Bifem las policiara das (PCBsJ lã foram produtos químicos 
muito usados na indústria, mas descobriu- se que des eram peri- 
gosos para a saúde c para o meio ambiente. PCB* contem somen- 
te carbono, hidrogénio c cloro, Aroçlar 1 254 é o nome comercial 
de um PCB cuja massa molar é !6ÍJ T Éf S g-rnnl ’. A combustão de 
1,52 g de Arodor 1254 produziu 2,224 g dc CG, c a combustão 
de 2,53 g produziu 0,2530 g dc H O. Quantos átomos de cloro a 
molécula dc AracEor 1254 contém? 

M , 6 A cal apagada, Ca(ÜH) ,, forma se a partir da ca! viva, 

CaO, pela adição de agua: CaO(s) + H.O(l) —* Ca(OH|i,(s). Que 
massa de c*l apagada pode scr produzida pda mistura de 2J.0 g 
de Caü e 12,0 g de H,0? 

M + 7 Um vaso de reação comem 5,77 g dc fósforo branco c 5,7? 
g de oxigênio. A primeira reação cue OCOrrc é A formação de óxi- 
do de fosfofo(Eni, P*0 + : P f {s) + 3 Ü.ig) — ► P^Oj s}. Sc o oxigenia 
wtÍTcr cm excesso, a reação prossegue, com formação de óxido 
de f6sforú(V|,P,0 lo : P,OJs) + 2 Ü,(g) — > P t O, : (í). (a) Qualé 
o reage nrc limirante para a fornuiçãa de P 4 0. ? (b) Que massa 
de P t O : foi obtida? (cj Quantos gramas de «agente em excesso 
permanecem no vaso de reação? 

M, 8 Uma mistura dc 9,125 g dc óxido dc fcrro(ll) e 8,625 g do 

metal alumínio c Colocada em um Cadinho c aquecida em alta 
lempcFatura cm um forno. Ocorre a redução da óxido: 3 FcO(s) 


+ 2 At(l) — v 3 Fc(l) + At : Qj{s) T la) Qual é o reagenre limitanre? 
(b) Determine a quantidade máxima dc ferro (em mols de Fe) que 
pode ser produzida, (ç) Calcule a massa do reagente em excesso 
que permaneceu no cadinho. 

Ml 9 O mrrato dc cobre II) reage com hidróxido de sódio para 
produzir um precipitado azul pálido dc hidróxido dc cobrcí IU, 

(a) Escreva a equação iõnica simplificada da reação, (b) Calcule 
a massa máxima dc hidróxido de cob«(H] que pode ser formada 
se 2,00 g dc hidróxido de sódio forem adicionadas a 80,0 ml_ de 

uma solução 0,500 M cm Qu[N0 3 yaq), 

MrlÕ Na «ação entre o gás hidrogênio <HJ c o- gás oxigênio 
<0,; para formar vapor de água, qual c o reagente limitantc em 
cada situação? Qual e a quantidade máxima dc vapor dc ãgua 
que pode ser produzida cm cada caso? Dc sua resposta nas unida- 
de; que «tão entre parênteses. (?) 1,0 g dc gás hidrogénio e 0,25 
mols dc Ohfg) (em mols de H.O); (b} 100 moléculas de H_, e 40 
moléculas de O, (em moléculas deH ; Q). 

M.ll O estimulante do café c do chá è a cafeína, unia substância 
cuja massa molar é 194 g-mol '. Na queima de 0,376 g de cafeína 
fórmam-se 0,682 g dc dióxido de carbono, 0,l?4 g de água c 
0,1 10 g de nitrogénio. Determine as fórmulas empírica e molecu- 
lar da cafeína c escreva a equação de sua combustão. 

M.12 A nicotina, o esti mu Lance do tabaco, tem efeitos fisioló- 
gicos muito complexos no organismo. Sua massa molar é 162. 
g-mol A queima dc uma amostra dc musa 0,355 g produziu 
1,072 g de dióxido de carbono, 0,307 g de água e 0,06 B g de 
nitrogénio. Quais sao as fórmulas empírica e molecular da nicoti- 
na? Escreva a equação de sua combustão. 

.MJ 3 Um composto encontrado no núcleo de uma célula huma- 
na çontem carbono, hidrogênio, oxigcnío c nlrrogcmo, A atlllÍK 
por combustão de 1,35 g do composto produziu 2.20 g de CO, e 
0,90 1 g dc H,Q, Quando ouita amostra, de 0,500 g, do composto 
foi analisada para nitrogénio, produziu -se 0,130 g dc N„ Qual é a 
fórmula empírica do composto? 

MfH Um composto obridrp como subproduto cm uma síntese 
industrial dc polímeros comem car bcmoi, hidrogénio c iodo. À 
análtsc por combustão de 1,70 g do composto produziu 1,32 g 
de CO^ e 0,631 g de H,ü. A percentagem ern massa de iodo no 
compoEro fo: deiermmada pela conversão dn iodo conriiíocm 
0,950 g da amostra em 1,15 g de i odeio de chuniboill). Qual é 
a fórmula empírica do composto? Será que o composto também 
conném oxLgénio? Explique sua resposta. 

M. 15 Quando soluções de nitrato de tilde e ácido fosfórico cm 
água são misturadas, um sólido branco precLpna. ia) Qual é a fór- 
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mula do sólido? (b) -Quantas gramas de sólido podem se formar a 
p;irUr de 206 g dc nitrato de cálcio c 150, g dc ácido fosfórico? 

M.l6 Pequenas quantidades de gás cloro podem ser geradas cm 
Laboratório pela reqçãn do óxido de manga nesf] V) çom ácido 
clorídrkoi 4 HCfyaq) + MnO.Cs) — ► 2H,G(l) + MnCl,(s) + 
CMs.1, ta) Que massa de Cl, pode ser produzida a partir de 42,7 
g de MnO, e excesso de HCl(aq)? í b) Que vülüme de gás cloro 
(densidade 3,1 7 gd. ’) sena produzido pela reação entre .100. 
ml. de uma soíução 0,100 M em HClfaq) e cxcetso de MnO,? 

(ei Supunha que somente 150. mL de cloro foram produzidos na 
reação cm (b). Qual c o rendimento percentual da reação? 

M.17 Além da determinação da Composição clemerttár de 
compostos desconhecidos puros, a análise por combustão pode 
ser usada para a determinação da pureza de compostos conhe- 
cidos. Uma amostra de 2-naftol, C.. H-OH, uSada para preparar 
aniLoxidantcs a serem incorporados em borracha sintética, estava 
contaminada curn uma pequena quantidade de Li Br. A análise por 
combustão da amostra deu os seguintes resultados: 77,48% de 
C c 5,20% de H. Sabendo que as únicas espécies presentes eram 
2-nat’tol e LiBg calcuEc a pureza percentual cm massa da amostra. 

M,IS Um composto orgânico de fórmula C M H..,t>.N foi rccris- 
Ea lixado a partir de 1,1,2,2-tetraclora-etanOj C.H.Clj. A anáhsc 
por çombusrão do çomposro deu os seguinrcs. resultado?: $8,5 0% 
deC t BjlBft de H em massa. Como esses resultados são muito 
diferentes do que se esperaria para C (J H w OjN puro, a amost ra 
foi examinada «encontrou-se uma quantidade significativa dc 
1 T 1 ,2,2-tctmcloro-etano. Supondo que somente esses dois com- 
posros estão presentes, qual c a pureza percentual cm massa do 
C l+ H :i: 0,N T ? 

lVL 19 I u-jin-pi c uma casca de raiz usada na medicina rradiaonal 
chinesa para o tratamento dü “pé dc allrtâ", Um dos ingredien- 
tes ativos do tu-jin-pL é o ácido pscudalárica A, que só contém 
carbono, hidrogênio e oxigênio. Um químico queria determinar a 
fórmula molecular do ácido pseudolárico A c queimou 1,000 g do 
composto cm uni analisador elementar. Os produros da combustão 
foram 2,492 g de CO : e 0,6495 g de H.O. (a) Determine a fórmula 
emptrica do composto, (b) A massa molar encontrada foi 388,46 
g-mol Qual é a fórmula molecular do árido pseudolárico A? 

M. 20 Na medicina popular da província chinesa dc Anhui t usa-se 
o cha-uao-qi, um chi das folhas da Acer giunala, para tratar a 
disenteria aguda, A reação de um dos ingredientes ativos do ctoa- 


-tiao-qi com água dá o ácido gábeo, um poderoso agente contra a 
disenteria. O ácido gálito contêm somente carbono, hidrogênio e 
oxLgénsa. Um químico, desejando dc-tcrcntna r a fórmula molecular 
do ácido gãliicoç queimou 1 ,OD0 g do composto em um analisador 
elementar. Os produtos da combustão foram 1,81 1 g dc CO , e 
0,3 1 72 g de H-O. (aj Determine a fórmula empírica do compos- 
to. (b) A massa molar encontrada foi 1 7Ü d 12 g-mol '. Qual c a 
fórmula molecular do ácido gãlico? 

M,21 Um subproduto industrial só tem C, H, U c C3 em sua 
fórmula. Quando 0,100 g do composto Eoi analisado por com 
busrão, produzi ram-sc Ú,Ü$32 g de CO-. e 0,0140 g dc H,G. A 
percentagem cm massa dc Cl no composto foi Í5 + Ü%. Quais são 
as fórmulas empírica c molecular do composto? 

M,22 Uma mistura de massa 4,94 g contendo 85% de fosíi- 
na pura, PH, , e 0,1 10 kg tle CuSDj-ÍHjO (cuja massa molar c 
249,68 g-mol ') foi colocada em um vaso de tração, (a) Balan- 
ceie a reação química que ocorre, dada a equação simplificada 

CuSO* 5H.Q(s) + PHjfg) “^CujPjís) + H t SG + {aqí + H 2 0(l|. 

(b) Dê nomes aos reagentes e produtos, (c) Determine o reagente 
Linutame. fd) Calcule a massa [em gramas) dc Cu..P i (cuja massa 
molar é 252,56 gTnól ') produzida, sabendo que o rendimento 
percentual da reação é 6,31%. 

M,23 Q áçido HA (em que À representa um grupo desconhecido 
de átomos) tem massa molar igual a 231 g-mol . HA reage com 
a baseXOH (massa molar 125 g-mol | para produzir H,G co 
sal XA. Em uni experimento, 2,45 g, de HA reagiram com 1,50 g 
de XOH para formar 2,9 1 £ dc XA. Qual é o rendimento percen- 
tual da reação? 

M,24 ü árido H : A r (cm que A' representa um grupo desconheci- 
do dc átomos) tem massa molar igual a 1$8 g-mol '. H,A' reage 
com a base XOH (massa molar 125 g-mol ') para produzir HO 
c o sal X ,A\ Em um experimento, 1,20 g de HjA' reagiu com 
1,00 g de XOH para formar 0,985 g de X.A'. Qual ê o rendimen- 
to percentual da reação? 

M,25 Q metal alumínio reage com o gás cloro para produzir 
cloreto dc alumínio. Em uma preparação, 255 g de alumínio fo- 
ram postas cm uma vasilha fechada conrcndo 535 g dc gás cloro. 
Após o término da reação, obteve-se 300. g de cloreto de alumí- 
nio, (à) Escreva a reação balanceada da reação, j bj Que massa de 
cloreto dc alumínio pndena sçr produzida por esses reagentes? 

(c| Qualé o rendimento percentual do cloreto dc alumínio? 


Átomos: 


O Mundo Quântico 


Quais Snio js ideias importantes í A maioria é composta de átomos. A estrutura dos ãto- 
mos pode ser entendida por meio da teoria conhecida como mecânica quântica* na qual as 
propriedades das partículas c ondas sâ o consideradas simultaneamente. 

Por qu e precisamos estudar este assunto í Os ãco mos são os com ponen tes fundamentais 
da matéria. files são o ponto central da química, no semido de que quase todos os feno- 
menos químicos podem ser explicados cm termos das propriedades dos átomos. Veremos* 
neste capítulo, a variação periódica das propriedades dos ato mos e mostra remos como a 
mecânica quântica c usada para explicar as estruturas e, portanto, essas propriedades. Este 
material c, na verdade, O fundamento de todas as explicações na Quimicã. 

Ü que devemos saber para entender o capitulo í É preciso ter familiaridade com o mo- 
delo nuclear do átomo e com a organização gerai da Tabela Periódica (Seção B dos Fun- 
damentos), Será preciso usar, também, os conceitos de energia cinética e energia potencial 
(Seção A), 


y 

E preciso imaginação para pensar como um químico. Imaginaçao química significa que 
quando olhamos um objeto da vida cotidiana ou uma amostra de um produto quími- 
co* podemos imaginar os átomos que o formam, Vias isso não basta, é preciso usar a 
imaginação e mergulhar nos átomos para descobrir sua estrutura interna. Para emcndc-la c 
poder relacioná-la ãs propriedades químicas dos elementos, ú preciso compreender a estru- 
tura eletrônica de um átomo, isto é> como os elétrons se arranjam em torno de seu núcleo. 

Assim que iniciarmos nossa exploração do átomo, encontraremos uma característica 
inusitada de nosso mundo. No começo do século XX, os cientistas esperavam poder usar 
â mecânica clássica, isto c* aí kis de movimento propostas por Newton* no século XVll* 
para descrever a estrutura dos átomos (Seção Bí. Afinal, a mecânica clássica tinha obtido 
enorme sucesso na descrição do movimento de objetos visíveis, como bolas c planetas, por 
exemplo. Entretanto, logo ficou claro que a mecânica clássica falhava quando aplicada aos 
elétrons do& átomos. Novas leis* que passaram a ser conhecidas como mecânica quântica, 
tiveram de ser desenvolvidas. 

Lstc capitulo desenvolve a compreensão da estrutura atômica era quatro etapas. Pri- 
meiro* vamos rever os experimentos que levaram ao modelo nuclear do átomo que utili- 
zamos c como a cspcctxoscopia dá informações sobre o arranjo dos elétrons em torno do 
núcleo, Depois* exa min aremos os experimentos que levaram à substituição da mecânica 
clássica pda mecânica quântica c introduziremos algumas de suas características princi- 
pais, ilustrando -as com um sistema muito simples. A seguir* aplicaremos essas ideias ao 
átomo mais simples, o átomo de hidrogénio. Finalmente, estenderemos esses conceitos aos 
átomos de todos os elementos c veremos os fundamentos da Tabela Periódica. 

OBSERVAÇÃO DOS ÁTOMOS 

Dalton descreveu os átomos como esferas puras, como bolas de bilhar. Sabemos, hoje* que 
os átomos tem unta estrutura interna; eles são formados por partículas subatômicas, ain- 
da menores. Neste livro, utilizaremos as tres partículas subatômicas mais importantes; o 
elétron, o próton e o nêutron. Investigando a estrutura interna dos átomos* veremos como 
um elemento difere de outro e como suas propriedades estão relacionadas às estruturas dos 
átomos. 
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FIGURA 1.2 Aparelhagem uçada 
porThorpsori para investigar as 
propriedades dos elétrons. Um 
campo elétrico é estabelecido 
entre as duas placas e um campo 
magnético ê aplicado perpendicu- 
iarnsente ao campo elétrico. 


Lembre- se de que C é o 
cpulumb, a unidade SI dc carga 
elétrica {Seçáo Al . 
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FIGURA í .1 Joseph |ohn Thomson (1056*1949), com a aparelhagem; que ele usou para descobrir o 
elétron. 

1 .1 Morido nuclear do átomo 

A primeira evidencia experimental J,i estrutura interna dos átomos foi a descoberta, em 
1897, da primeira partícula subatômica, o elétron. O físico britânico JL J. Thomson iTsg. 
1.1} investigava os raios “catódicos”, os raios emitidos quando uma grande diferença de 
potencial (uma alta voltagem) c aplicada entre dois contatos de metal, chamados de eletro- 
dos, em um tubo de vidro sob vácuo (Fig. 1.2). Thomson mostrou que os raios catódicos 
sao fluxos de partículas negativas. EEes vêm do interior dos átomos que compõem o eletro- 
do com carga negativa, chamado de cátodo, Thomson descobriu que as partículas carre- 
gadas, que depois foram chamadas dc “elétrons", eram as mesmas, irtdcpendentemente do 
metal usado no cátodo. Ele concluiu que elas faiia m parte de rodos os átomos. 

Thomson mediu o valor de e/w v , a razão entre a carga do elétron, e t e sua massa, Os 
valores de rc wi., porém, não foram conhecidos aoé mais tarde, quando outros pesquisado* 
res, principa Imente o físico americano Robert Millikan, conduziram experimentos que per- 
mitiram a determinação dc e . Miltikan desenhou uma aparelhagem engenhosa, na qual de 
pôde observar pequenas gotas com carga elétrica (Fig. 1 .3), A partir da intensidade do cam- 
po elétrico necessário para vencer a gravidade que age sobre as goticulas, ele determinou 
as cargas das partículas. Como cada gotícula de óleo rinha mais de um elétron, cie tomou a 
carga dc um elétron como a menor diferença de carga entre as goticulas, Q valor moderno, 
obtido por metodologia muito mais sofisticada, é c - 1 ,é02 X I Q ‘C.A carga de -e ê 
considerada uma unidade de carga negativa, c e, que c chamado dc carga fundamentai, c 
considerado como “uma unidade” de carga positiva. À massa do elétron foi calculada pela 
combinação desta carga Com 0 valor dc tífn. medido por Thomson- Seu valor moderno é 
9,109 X 10 S1 kg. 

Embora os elétrons tenham carga negativa, a carga total dos átomos c zero. Isso sig- 
nifica que o átomo deve conter carga positiva suficiente para neutralizar a carga negativa, 
Onde, porém, estaria essa carga positiva? Thomson sugeriu um modelo atómico como 
uma gota de material gelatinoso com carga positiva, com os elétrons suspensos nela, um 
pouco como passas dc uva cm um pudim. Esse modelo, entretanto, foi descartado em 
1 90S por outra observação experimental, Ernest Rucherford (Fig. 1.4) sabia que alguns 
elementos, incluindo o radonio, emitem partículas de carga positiva, que ele chamou de 
partículas « {partículas alfa), Ele pedim a dois de seus estu-d antes, 1 íans Gciger c Ernest 

FIGURA 1.3 Esquema do experimento da gota de óleo de MiHikan. O óleo é disperso como uma 
nuvem rifl uma câmara, que.- contém um gás COm carga, e á localização dáS gohiS é feita córti a 
ajuda de um microscópio. As partículas carregadas iíons) s3o geradas no gis por exposição a raios X, 
A queda tia gúlícula carregada é balanceada pdo Câmpú elétrico. 
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Marsden, que fizessem passar um feixe de partículas a através de uma foi tia de platina 
cuja espessuca era de un$ poucos átomos {Hg. 1,5)+ Sc os átomos fossem realmente uma 
gora de geleia com carga positiva, as partículas o passariam facilmente pela carga positiva 
difusa da folha, com algum desvio cm sua trajetória. 

As observações de Geigcr e Ma rs de n espancaram a todos. Embora quase todas as par- 
tículas o passassem c sofressem eventualmente um desvio muito pequeno, cerca de í em 
cada 20,000 sofria um desvio superior a 9Ô t ' 1 c algumas poucas partículas a voltavam na 
direção da trajetória original r “Eoi quase inacreditável", declarou Ruthcrford, “como se 
você disparasse uma bala de canhão de 15 polegadas em um lenço de papei e ela voltasse 
c o atingisse’'. 

Os resultados do experimento de Gciger Marsden sugeriam um modelo nuclear do 
átomo, no qual um centro pontual muito denso de carga positiva, o núcleo, era envolvido 
por um voltime muito grande de espaço quase vazio que continha os elétrons. Ruthcrford 
imaginou que quando uma partícula o com carga positiva atingia ditei a mente um dos 
núcleos muito pequeno^ porém pesados, de platina, a partícula a. sofria um desvio muito 
grande, como uma bola de tênis saindo de um canhão parado (Ftg,. l.í). Trabalhos pos- 
teriores mostraram que o núcleo de um átomo contém partículas, chamadas de prótons, 
cada uma com carga que sào responsáveis pela carga positiva, c nêutrons, partículas 
sem carga, O mlmero de prótons do tulcleo é diferente para cada elemento e é chamado de 
número atómico, Z, do elemento (Seção Bh A carga total do núcleo do átomo dc número 
atómico Z é ±Ze e, para tornar os átomos eletricamente neutros, deve haver Z elétrons ao 
redor do núcleo, 

JVci modelo nudear do átomo , toda a carga positiva e quase toda a massa estão cot t- 
centradas no pequeno núcleo e os elétrons com carga negativa cercam o núcleo, O 
número atómico é o número de prótom do núcleo, 

1 .2 Características da radiação eletromagnética 

A questão com a qual os cientistas lutaram pur anos è como aqueles Z elétrons se arranjam 
cm volta do núcleo- Para investigar a estrutura intenta de objetos do tamanho dos átomos 
é preciso observá-los indireramente, por meto das propriedades da luz que eles emitem 
quando estimulados por calor ou por uma descarga elétrica, A análise da luz emitida ou 
absorvida por substâncias é um ramo muito importante da química, conhecido como espcc- 
troscopia. Veremos como a cspectroscopia atômica - a cspeeiroscopia aplicada aos átomos 
- permiriu que os cientistas propusessem um modelo da estrutura eletrônica dos átomos e o 
testassem experimental mente, Para fazer isso, teremos dc entendera natureza da luz, 

A luz I uma forma de radiação eletromagnética, que consiste em campos elétricos e 
magnéticos oscilantes (isto é, que variam com o tempo) que atravessam o vácuo a 3,00 X 
10* m-5 , ou cerca dc 1 .080 milhão dc quilômetros por hora, Essa velocidade tem u sím- 
bolo c e é chamada de “ velocidade da luz 4 ’, A luz visível, as ondas de rádio, as micro-ondas 
c os raios X sâo ripos dc radiação eletromagnética. Todas essas formas dc radiação transfe- 



HCUIÍA 1.5 Parte do arranjo experimental usado po t Geiger e Marsden. As partículas □ vinham de 
uma amostra do radioativo radónip. Elas passavam por um íuru para uma çãmara cilíndrica com 
uma cobertura interna de sulfeto de zinco. As partículas a se chocavam contra a íolha de platina 
montada nu imeriur u’u cilindro e os desvios eram medidor pela emistão de luz (cintilação! provo- 
cada na cohenura interna. Cerca de t em cada. 20.000 partículas a sofria um desvio muito grande, 
emborá a maioria passasse pela folha quase sem desvios. 



FIGURA 1 A Emest RuEherford 
( 1 8?1 -1 93 7 )j responsável por mui- 
tas descobertas sobre a estrutura 
do átomo e de seu núcleo. 



FIGURA 1.6 O modelo do átomo 
de Rutfierford explica por que a 
maior parte das partículas et atra- 
vessa q uase sem desvios a folha 
de platina, enquanto algumas as 
que acertam o rtúd-eo - Sofrem 
desvios muito grandes, A maior 
pa rte do átomo consiste cm um 
espaço quase vazio, esparsa mente 
populado por seus elélrons. Os 
núcleos São rnuilo mennres çm 
relação ao vol u me dos átomos do 
que mostramos aqui. 



4 Princípios do •Química 



FIGURA t.7 O campo elétrico de 
uma radiação eletromagnética os- 
cila no espaço e rw tempo. O dia* 
grama corresponde a uma ''foto" 
■de uma onda eletromagnética em 
um dado instante. O comprimento 
riu uma seta em qualquer ponto 
representa o vaEor da intensidade 
que 0 campo exerce, nesse ponto, 
sobre uma partícula carregada, A 
distância entre dois picos (máxi- 
mos) é o comprimento de onda 
da radiação o a altura da onda é a 
amplitude. 


Um asterisco próximo do 
número de uma equação 
significa que cia aparece na lista 
dc Eq uaçõeS-chave no sife deste 
livro: www.grupoa.ctjm.br/ 
atli Lns pri ncipi [jsdrqu imica.Sed, 


rem energia de uma região do espaço para outra. O calor que sentimos quando estamos ao 
sol nos é transmitido através do espaço coma radiação eletromagnética. 

Quando um feixe de luz- encontra um elétron , seu campo elétrico empurra o elétron 
primeiro em uma direção, depois na direção oposta, periodicamente. Em outras palavras, 
o campo oscila em direção c intensidade (Fig. 1,7), O número de ciclos (isto é, a mudança 
completa de direção e intensidade até volrar à direção e intensidade iniciais) por segundo é 
chamado dc frequência, ufa letra grega nu), da radiação. À unidade de frequência, 1 herrz 
(1 Hz),c definida cumo 3 cklo por segundo: 

I Hz = 1 s 1 

A radiação eletromagnética de frequência 1 Hz empurra uma carga cm. uma direção, depois 
na direção oposta c depois retorna à direção original uma vez a cada segundo. A frequência 
da radiação eletromagnética que percebemos como luz visível é de cerca de 10' ' Hz, isto é, 
seu campo magnético muda de direção cerca de mil trilhões (I0 :v ) de vezes por segundo ao 
passar por um determinado ponto. 

Urna fotografia instantânea de uma onda eletromagnética que viaja pelo espaço seria 
semelhante à Figura 1.7. A onda se caracteriza pela amplitude e pdo comprimento de onda. 
A amplitude c a altura da onda cm relação à linha central. O qu a doido da amplitude deter- 
mina a imensidade, ou brilho, da radiação. O comprimento de onda. A (a letra grega lamb- 
da), é a distancia entre dois mínimos sucessivos. O comprimento de onda da luz visível éda 
ordem dc 500 nm. Embora 500 nm sejam somente a metade de um milésimo dc milímetro 
(talvez você possa tentar imaginar isso}, este número c muito maior do que o diâmetro dos 
átomos, cujo tamanho típico I de cerca de 0,2 nm. 

Comprimentos de onda diferentes correspondem a regiões diferentes do espectro ele- 
tru magnético (veja a Tabela 1.1). Nossos olhos detectam a radiação eletromagnética dc 
comprimento dc onda entre 700 nm [luz vermelha) c 400 nm {luz violeta]. Nesse intervalo, 
a radiação ê chamada de luz visível c a frequência da luz determina sua cor. A chamada luz 
branca, que inclui a luz do Sol, é a mistura dc todos os comprimentos de onda da luz visível. 
À radiação emitida pelo sol consiste em luz branca e luz dc comprimentos de onda mais 
curtos c mais longos, a radiação ultravioleta e a radiação infravermelha, respectiva mente, 

Imagine, agora, a onda da Fig. 1.7 aproximando-se de um ponto em sua velocidade 
real, a velocidade da luz, c. Sc o comprimento dc onda da tuz é muito pequeno, um núme- 
ro muito grande de oscilações completas chega ao ponto a cada segundo (Fig. 1.8a). Se o 
comprimento de onda é grande, um número muito menor de oscilações completas chega ao 
pontoa cada segundo (Fig 1 .Sb), Um comprimento dc onda curto corresponde, portanto, a 
uma radiação de alta frequência; um comprimento de onda longo, a uma radiação de baixa 
frequência. A relação precisa é 

Comprimento dc onda x frequência = velocidade da luz, ou \v — c (1)* 


TABELA i u Cor, frequência e comprimento de onda de radiações eletromagnéticas 


Tipo de rad iação 

Frequência 
(ICT hb} 

Cúitiprinicmo dc unda 
(nm, 2 as)" 

Energia por focou 

lio "D 

raios X c ta Los y 

3rl0 l 

a3 

fcl0 J 

ultra violeta 

3,6 

350 

5,7 

luz visível 




VLolc-ta 

7,1 

420 

4,7 

azul 

6,4 

470 

4,2 

verde 

5,7 

530 

3,S 

amarela 

5^ 

580 

3,4 

laranja 

4,8 

620 

3a 

vermelha 

4,3 

700 

2,8 

infravermelha 

3,0 

1000 

2,0 

micro -ondas ç ondas de rsdm 

^líT 1 

&3 X 10* 

^10' J 


+ À -ibTfviaçítj dt cornapoíxíe ao numero <k algaritmos significativos dos dado*, A> foequíncas, 
comprimcmcis dc onda e energias são vaEoits típicos que não devem ser considerados precisos. 


EXEMPLOU 


Capítulo 1 ■ Átomos: O Muodo Quântico 5 



(*\ íb> N 


Cálculo do comprimento de onda Ha lu* de frequência conhecida 

Que radiação tem o maior comprimento de onda, a luz vermelha de frequência 4, 3 x 10 H 
Hz ou a luz azul, dc frequência 6,4 X IO' 1 Hz? 

Anífcipc Como ondas de grande comprimento de onda resultam em menos oscilações 
quando passam por um determinado ponto, associamos comprimentos de onda longos 
com baixas frequências. Portanto, como a luz vermelha tem frequência menor do que a luz 
azul, devemos esperar que da tenha o maior comprimento dc onda, 

PLANTE Use a Eq, 1 para converter frequência em comprimento de onda, 

RESOLVA 


A = 


2,99 S X lQp nrs 

4,3 X itPV’ 



Para a l uz azul: de A p = c escrito como A = c/v. 


2 , 99 » X tQ* nvs -1 = 2 , 99 » X 10 a 
6,4 X 10 í4 fi t 4 X IO 1,1 

] \t 



Avalie Como predito, a luz vermelha tem comprimento dc onda (700 nmj maior do que 
a luz azul (470 rm). 

J ,W notn em hoa prátioi; É uma boa ideia testar sua compreensão resolvendo os restes que 
seguem cada exemplo, As respostas para os testes B podem ser encontradas no fim do livro- 

Teste UA Calcule os comprimentos de onda das luzes dc trânsito que mudam. Suponha 
que os frequências sejam: verde, 5,7J X 10" Hzí amarelo, 5, 15 X 10'' 1 Hz; vermelho, 4,27 
X 10 14 Hz, 

f/íespúíto; Verde: 521 nm; amarelo: 592 nm; vermelha: 702 nm] 


Teste MB Qual é o comprimento de onda utilizado por uma estação de rádio que trans- 
mite cm 9»,4 MHz? 


FIGURA 1 ,B íaHUÍUçSocte 
pequeno comprimento de onda: 
d linha vtütLLdl mostra turra q 
campo elétrico muda acentua- 
dd mente em cada um dos cinco 
instantes sucessivos, de cima para 
baixo, (b) Para os mesmos cinco 
instantes, o campo el&riço da 
radiação de grande comprimento 
de onda muda muito menos. As 
setas horizontais que aparecem 
no alio das imagens mostram quê r 
em cada caso, a onda percorreu 
a mesma distância. A radiação de 
pequeno cumpri me-nlo de onda 
tem alta frequência, enquanto a 
radiação de grande comprimemo 
de onda tem baixa frequência. 


As respostas de todos os (estes 
El podem ser encontradas no fim 
do livro. 
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Até onde sabemos* não existem limites superior ou inferior para os comprimentos de 
onda da F.idiaçãr> eletromagnética (Kig, 1 .9), A radiação ultravioleta tem frequência ma is. 
alta do que a violeta, Seu comprimento de onda é inferior a d 00 nm, Este é o componente 
da radiação do SoE que causa danos e é responsável pelas queimaduras e bronzeamento 
da pele, porém esse tipo de radiação é parcialmcntc bloqueado pela camada dc ozônio e 
apenas uma fração muito pequena atinge a superfície da Terra. A radiação infravermelha,, 
a radiação que conhecemos como calor, tem frequência menor í comprimento de onda 
maior) do que a luz vermelha, 0 comprimento dc Onda é superior a 9ÕQ nm. As micro- 
ondas* que são utilizadas em radares e fornos de cozinha, tem comprimentos de onda na 
faixa de milímetro a centímetro. 

A eor da luz depende de sua frequência ou comprimento de onda. A radiação de 
grande comprimento de onda tem frequência menor do que a radiação de pequeno 
comprimento de onda. 

1.3 Espectros atômicos 


tt.iius céinúoM 


420 


FIGURA 1,9 Espectro eletromagnético 
e nomes de suas regiões. A região a que 
chamamos "lyz visível' ocupa um inter- 
valo muito pequeno de compriímefilm 
de onda- As regias não «tão em escala. 


A* teórias modernas sugerem 
que nosso conceito de espaço se 
perde na escala de 10“ 14 m; logo, 
este valor pode ser um limite 
inferior para os comprimentos 
de onda da radiação 
eletromagnética. 


Agora que conhecemos algumas das propriedades da radiação eletromagnética, po- 
demos começar a ver como ela dá informações sobre a estrutura atômica. Veremos, 
nesta seção, o átomo de hidrogênio, que contém um único elétron. Quando uma cor- 
rente elétrica passa por uma amostra de hidrogênio em baixa pressão, ocorre emissão 
de luz. A corrente elétrica, que funciona como uma tempestade de elétrons, quebra 
as moléculas de J4 2 e excita os átomos de hidrogênio para energias mais altas. Esses 
átomos excitados Ubcram rapidamente o excesso de energia através da emissão de 
radiação eletromagnética, e depois se recombinam para formar novas moléculas de H., 
Quando a luz branca, queé formada por rodos os comprimentos d conda da radiação 
visfveE* passa por um prisma, obtém-se um c&pcciro continuo dc luz (Fig. 1 ,10a). Quando 
a luz emitida pelos átomos excitados de hidrogênio passa pelo prisma, a radiação mostra 
um numero discreto de componentes* isto é, linhas espectrais (Fig. 1.10b). A linha mais 
brilhante (em 656 nm) é vermelha c os átomos excitados do gás brilham com esta cor. Os 
átomos excitados dc hidrogênio também emirem radiação ultravioleta e infravermelha, que 
são invisíveis ao olho nu mas podem ser detectadas elerronicamenre e em filmes fotográfi* 
cos especiais, 

A primeira pessoa a identificar uma tendência nas linhas da região visível do espectro 
foi johann Balmer, um professor de escola primária suíço. Ele percebeu, em que os 
comprimentos dc rodas as linhas até então conhecidas obedeciam à expressão 


Os componentes de frequências 
ou comprimentos de onda 
diferentes são chamados de 
tinhas porque, nos primeiros 
experimentos de espectroscopia, 
a radiação proveniente dá 
amostra era passada através 
dc uma fenda e depois por una 
prisma, A imagem da fenda era 
■então focalizada cm uma chapa 
fotográfica^, onde aparecia como 
uma linha. 


A oc -j— 
ir - 4 


ií — M, 


Pouco tempo depois, o cspectroscopista sueco Johanrcs Rydberg sugeriu uma nova forma 
para a mesma expressão, que foi muito mais reveladora: 


1 I 1 

T « õ “ ” 
A 2" #r 


n = .3,4,... 



W rtrlppf 

Bal *çto 

M 

triíYavtnti-diiJ 

ultHViolcU 


FiGURA 1,10 la) Espectro infra- 
vermelho, visível «ultravioleta. (b) 
Espectro cnmpEetp das. átomos ria 
hidrogénio. As linhas espectrais 
■foram atribuídas u vários grupos 
chamados de séries, duas das 
quais aparecem com seus nomes. 


Sc-rJe de Série dc Ly nua 

Ebirriçi- 
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Esta expressão é facilmente estendida a outras series de linhas que forann descobertas, sim- 
plesmente substituindo 2 1 por 3 1 * 4\ etc. A forma moderna da e* pressão geral é escrita 
comu mente em termos da frequência v ~ c/A como 

V = IR S — ; í Mi — 1,2, . .., Mj — Mi + I, M e + 2,... (2) 

n Í) 

Aqui^c uma constante empírica [determinada experimenta Imeiiteí, hoje conhecida 
como constante dc Rydbcrg. Seu valor é 3,29 X I0 ! ' Ha. A série de Balmer corresponde ao 
conjunto dc linhas com n, = 1 [c n z — 3, 4,...). A série dc Lymin, um conjunto dc linhas na 
região do ultravioleta do espectro, tem «, - A fe «, - 2,3 V >%}> 


Identificação dc uma linha no espectro do hidrogênio 

Calcule o comprimento de onda da radiação emitida por um átomo de hidrogênio para 
n, 2 e tijj ■ 3. Identifique a tinha espectral na Fig. 1 , 10 b. 

FLANEjE À frequência è dada pela Eq. 2, Converta a frequência em comprimento de onda 
usando a Eq, 1 . O comprimento de onda deve corresponder a uma das linhas da série de 
Balmer na hg. 1.10b, 

RESOLVA 


Da Eq, 2, com m, -2 e rt-, ; 3, 


v - % 




i 




De A^ » c, 

, t c 36c 

A = - = 

v (ÍSÇ/36) $%. 

Agora substitui os dados: 


y 1WX > IO s m' S 1 
5 x (X29 x 10 !í s - ') 

í 


Awsfre Esre comprimento de onda, 657 nm, corresponde à linha vermelha da série de 
Balmer no cspcctro- 

Testç L2A Repita o cálculo para n, =2 e n, = 4 e identifique a linha espectral na Fig, 
1.10b. 

[Resposta: 486 nm; linha aiul] 

Teste 1.2B Repita o cálculo para =2 e «■ = í e identifique a linha espectral na Fig.. 

1,10b, 



Se fizermos passar luz branca através de um vapor formado pelos átomos de um elemento,, 
veremos seu espectro de sívorção, isto c, uma série dc linhas escuras sobre um fundo contí- 
nuo (Fig. 1 .1 1J. As tinhas do espectro de absorção têm as mesmas Frequências das linhas do 
espectro dc emissão, o que sugere que um átomo só pode absorver radiação naquelas fre- 
quências. Os espectros de absorção sao usados pelos astrônomos para identificar elementos 
na atmosfera das estrelas. 
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CoraprinMEio dc onJi í^jíi> 


FIGURA 1,12 ÜnlçiBidâde da 
radiação çmt(ida p<Jf um corpo- 
■negro aquecido em função do 
comprimento de onda. Com u 
jumento da temperatura, a energia 
total emitida Ia área Síjb a curvai 
cresce rapidamente e o máximo da 
imensidade da emissão desloca- 
-se para comprimentos de onda 
menores, (ftira obter a energia em 
lí m vol ume V e nos compri mçriios 
de onda A eÀ + AÀ, multiplique a 
■densidade de energia por V't! AàJ 




Llíraviulcta 
tt^LOiX 
Kan5i y 



> 

liiir.LLcrmc iko 
í Dqçjaí 
Jc r.i J.i> 


CiOínprimtaio deftr.da, À [nm|> 


FIGURA 1,11 Quando a luz branca passa por um vapor, j radiação é absorvida peios átomos em 
frequências que Correspondem às energias de excitação. Nesta pequena seçàu dú espectro cfo Sol. ú 
possívçt identificar os átomos de sua atmosfera que absorvem a radiação emitida pelo núcleo do Sol. 
Muitas das linhas foram atribuídas ao hidrogénio, mostrando que este elemento está presente nas 
camadas mais externas e mais frias da atmusfera solar. 


Podemos começar a entendera presença de Linhas espectrais se supusermos que* quando 
faz parte dc um átomo dc -Hidrogênio, um elétron só pode existir cóm certas energias c que 
uma linha em um espectro de emissão provém de uma transição entre duas das energias per- 
mitidas. A presença de linhas espectrais com frequências específicas sugere que a energia de 
um elétron cm um átomo está restrita a uma série de valores discretos chamados de níveis de 
energia. Adi fere nça entre as energias dos dois níveis corresponde ã radiação eletromagnética 
emitida pelo átomo. Se isto é verdade* a fórmula de Rydberg sugere que as energias permi- 
tidas são proporcionais a ^/n% c que as diferenças de energia entre os estados envolvidos 
cm.H transições seriam da<U-S pOr uma expressão semelhante ãO ladü dÜreico da fórmula de 
Rvdberg, Mas por que deveria a frequência da radiação emitida ser proporcional àquela dife- 
rença dc energia? Atém disso, por que a constante de Kydbcrg tem o valor que c observado? 

A obSfíVOção ZÍff Unhas e$}Kttrafs d$SCrtíW sugara quz um elétron arn um àtpmo $4 

pode ter certas energias, 

TEORIA QUÂNTICA 

Xo fim do século XIX, os cientistas estavam cada vez mais perplexos com as informações 
que já tinham sobre a radiação eletromagnética e que não podiam ser explicadas pela me- 
cânica clássica. Além disso* as linhas do espectro do hidrogênio permaneciam sem explica- 
ção, À partir de 1900, porém, foi feita uma série de sugestões inovadoras e já em 1927 os 
problemas haviam sido resolvidos, somente para serem substituídas por questões novas e 
mais intrigantes. Nesta parte do capítulo, descreveremos estas novas questões e sua solução 
em termos da mecânica quântica. Veremos, então* alguns dos resultados característicos e 
revolucionários trazidos pela mecânica quântica que nos ajudarão a entender a estrutura 
atómica, a começar pelo átomo de hidrogénio. 

1 A Radiação, quanta e fútons 

Informações importantes sobre a natureza da radiação eletromagnética vêm da observação dc 
objetos aquecidos- £ m altas temperaturas, um objeto aquecido brilha com muita intensidade - 
O fenómeno da incandescência. Quando a temperatura sobe ainda mais, ele brilha com mais in- 
tensidade e a cor da luz emitida passa sucessivamente do vermelho ao laranja c ao amarelo, ate 
chegar ao branco, listas são observações qualitativas, 3 J ara entender o que significa a mudança 
de cor, os cientistas tiveram de estudar o efeito quani itaiiwmante „ Eles meditam .i imensidade 
da radiação cm cada comprimento de onda c repetiram as medidas em várias temperaturas 
diferentes. Esses experimentos provocaram umà das maiores revoluções já ocorridas na rien- 
cia. À Eigura 1,12 mostra alguns dos resultados experimentais. O “objeto quente 7 ' é conhecido 
como corpo-negro (embora ele esteja emitindo a cor branca porque esta muito quente!). O 
nome significa que o objeto não rem preferência cm absorver ou emitir um determinado com- 
primento de onda em especial As curvas na Figura 1,12 mostram a intensidade da radiação 
do corpo-negro, isto é* a radiação emitida por um corpo-negro em diferences comprimentos de 
onda quando a temperatura varia. Note que, quando a temperatura aumenta* a intensidade do 
máximo da radiação emitida ocorre cm comprimentos de onda cada vez mais curtos. 

flouiü pam frettsar; Por que um objeto de metal aquecido primeiro brilha com a cor verme- 
lha c depois com a cor branca? 
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Duas tnformaçòcs experimentais cruciais para o desenvolvimento de um modelo para 
â radiação do corpo-negro foram descobertas no fim do século XIX. Lm 1 879;, josef Stefon 
investigava o aumento do brilho do corpo-negro quando um objeto era aquecido c desco- 
briu que a intensidade total emitida em rodos os comprimentos de onda aumentava com 
a quarta potência da temperatura absoluta (Fig-1,13), bsse resultado quantitativo é hoje 
conhecido como a lei de SiÉfarL-Bolizmaim, geral mente escrita como 

Intensidade total - constante X T* {Ja) 

O valor experimental da constante c 5*6 7 X 10 * W-m "'K, \ em que W esta em watts 
[1 W= 1 J-s ')„ Poucos anos depois* cm 1893* Wühelm Wren examinou a mudança da 
cor da radiação do corpo-negro com o aumento da temperatura e descobriu que o com- 
primento de onda que corresponde ao máximo de intensidade, A : . i±il é inversamente pro- 
porcional á temperatura absoluta, A,. Ijt « 1/T (isto é* quando T aumenta* o comprimento 
de onda diminui}; logo* A, , J( X T é constante (Fig. L14). Lsse resultado quantitativo e 
conhecido como lei de Wicn, normalmcntc escrita como 

7*,^ - canftaiuce (3b) 

O valor empírico (experimental) da constante nessa expressão é 2*9 Kmm. 


Uso da radiação do corpo- negro para determinar a temperatura 

Uma estrela pode ser considerada um corpo-negro, logo, podemos usar as propriedades da 
radiação do corpo- negro pajvt medir sua temperatura- A intensidade máxima dc radiação 
solar ocorre a 490. nm- Qual é a temperatura da atmosfera do Sol? 

Anttcipe Lembrcmn-nos de que a rempemtura dc objetos que brilham com eor branca é 
dc alguns milhares de graus, 

PLANEjE Use a lei deWien na forma T = constante/A 
RESOLVA 


De T = eonstante/A,^,* 

IJf «tm 

_ 1 .9 X IP~ VrK 
4,91) X rw 

t*’i nm 


2.9 X 10 




4.90 X 10“ 


— K = 5,9 X IO 1 K 



Avalie A temperatura da atmosfera do Sol é de cerca de 5900 K, de acordo com nossa 
expectativa. 


Teste 1.3 A Dcscobnu-scçern í 965* que o universo é atravessa do por radiação dertomagnérica 
como máximo em 1,05 mm (na região das micro-ondas). Qual é a remperatura do “vácuo*? 1 


[flesjtaíta: 2*76 K| 


iésic I.3B Uma gigante vermelha é uma estrela que está nos estágios finais dc evolução. 
O comprimento de onda máximo médio da radiação é 700, nm, o que mostra que as gi- 
gantes vermelhas esfriam quando estão morrendo. Qual é a temperatura média da atmos- 
fera das gigantes vermelhas? 


Para os cientistas do século XIX* a maneira óbvia de explicar as leis da radiação dos 
corpos-negros era usara física clássica para derivar suas características, Eles* entretanto* 
descobriram, com muita surpresa, que as características deduzidas não estavam dc acordo 
com as observações experimentais. O pior de tudo era a catástrofe do ultravioleta; a física 
clássica previa que qualquer corpo-negro que estivesse em uma remperatura diferente de 
zero deveria emitir radiação ultravioleta intensa, além tlc raios X e raios 7. De acordo com 
a física clássica* qualquer objeto muito quente deveria devastar a região em volta dele com 
suas radiações de alta frequência. Até mesmo o corpo humano* em 37 'C* deveria brilhar 
no escuro. Não existiria, de faio* a escuridão. 


O rtocttè Lfi dc StefdB' Baltzrmlfut 
é uma homenagem ã contribuição 
teórica dc Ludvrig líolumaim. 


6 


t 

r 



Temperatura (K) 


F IG URA 1,13 A imensidade total 
da radiação emitida por um corpo- 
-negro aquecido aumenta com a 
quarta potência da temperatura. 

FX>r iiSüÇ um dbjeto a 1.000 K emi- 
te cerca de 1 20 vezes mais energia 
do que o mesmo objeto em 300 K. 



] iT cmjwj-jl-.] ri, U7 ;K ;■ 


FiGUKA 1*14 Quando a tempe- 
ratura aumenta (1/r decresce), o 
Lomprzfrtentu de undd du máxinvu 
de emissão desloca-se pa*a valores 
menores. 
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O termo qunntum vem do 
termo latino para qu.mlid ade - 
titeraímente, ^Quanto?™, 


Pvâ verdade,, Flânek lutou 
por ±noi para manter viva a 
mecânica clássica, acreditando 
cjwc sua introdução do 
qu.mtum era somefire um 
truque matemático- Einstciq í* 
frequentemente, citado como 
tendo estabelecido a realidade 
física da quanóração. 


Pont* de 
radiação 

ultravioleta Èiléc ren ± 



FltiUFtA 1.15 Quando ym metal ê 
iluminado com radiação ultravio- 
leta, ejeta elétrons se a frequência 
esli acima de uma hequénera- 
-limite Característica do metal. 


A sugestão que resolveu o problema foi apresentada cm 1900 pelo físico alemão Mas 
Flançk* que propôs quê a troca de energia entre a matéria e a radiação ocorre em quanta* 
isco é* cm pacotes de energia, Planck focalizou sua atenção nos átomos c elétrons quentes 
do corpo-negro* que oscilavam rapidamente. Sua ideia central era que, ao oscilar na fre- 
quência v, os átomos só poderiam trocar energia com sua vi gin h ança, gerando ou absorven- 
do radiação eletromagneTica, em pacotes discretos energia 

E- bv ( 4 )* 

A constante h , hoje conhecida como constante dc Planck, é igual a 6,626 x 10 J-s, Sc 
os átomos* ao oscilar, transferem a energia E para a vizinhança, detecta-se radiação de 
frequência v = E/b. 

A hipótese de Planck sugere que radiação de frequência v só pode ser gerada se um 
oscilador com essa frequência tiver a energia mínima suficiente para começar a oscilar. Hm 
temperaturas baixas, não existe energia suficiente para estimular a oscilação em frequências 
muito altas, c o objeto não pode gerar radiação ultravioleta* dc alta frequência, Hm conse- 
quência* as curvas de intensidade da Figura 1-12 caem drasticamente nas frequências mais 
altas (menores comprimentos de onda}* o que evita a catástrofe do ultravioleta. Na física 
clássica, ao contrário, considera va -se que um objeto poderia oscilar com qualquer energia 
é* portanto* mesmo em temperaturas baixas* os oseiladores de alta frequência poderíam 
contribuir para a radiação emitida. A hipótese de Planck também ê qutmtitativmiçttte bem- 
sucedida, porque Planck não só conseguiu usá-la para deduzir as leis de Stcfan-Bokzmann 
e de Wicn, como também a variação da intensidade com o comprimento dc onda, obtendo 
curvas que combinam quase exara mente com as experimentais. 

Pam desenvolver essa teoria dc sucesso* Planck teve de descartar a física clássica, que 
não restringe a quantidade dc energia que pode ser transferida de um objeto para outro. Ele 
propôs descrever a transferência de energia em termos de pacotes discretos, Para justificar 
uma revolução tão drástica, no entanto* outras evidências eram necessárias, Uma dehs vem 
do efeito íotodctrico* a ejeção dc elétrons dc um metal quando sua superfície c exposta à 
radiação ultravioleta (Fig. 1.15), As observações experimentais são: 

1 Nenhum elétron é ejetado ate que a radiação renha frequência acima dc um determina- 
do valor* característico do metal, 

2 Os elétrons são ejetados imediatamente, por menor que seja a intensidade da radiação, 

S A energia cinética dos elétrons ejetados aumenta linearmente com a frequência da ra- 
diação incidente. 

í 'mit nou era btu fjmticd: Dizemos quC uma propriedade >■ varia linearmente COm jfSti 
relação entre y e x pode ser escrita como y = b + mx, em que b e m são constantes. -Quando 
y = ™r (isto c, quando b = 0), dizemos que y é proporcional a x. Veja o Apêndice IE. 

Albert limstein encontrou uma explicação para essas observações e, no processo, modificou 
profundamente nossa concepção do campo eletromagnético, Ele propôs que a radiação ele- 
tromagnética é feita dc partículas, que mais tarde foram chamadas dc fòtons. Cada fóton 
pode ser entendido como um pacote de energia* e a energia do foton relaciona -se com a 
frequência da radiação pela Eq, 4 [E = bv). Assim* por exempio, os fóronsda Euz ultravioleta 
tem mais energia do que os fótons da luz visível, que tem frequências menores. Dc acordo 
com esse modelo de fòtons para a radiação eletromagnética* pode-se visualizar um feixe de 
luz vermelha como um feixe de fõtons com uma dada energia,, a Euz amarela como um feixe 
de fòtons de energia maior e a luz verde como um feixe de fõtons de energia mais alta ainda. 
É importante notar que a intensidade da radiação ruma indicação do número dos fõtons 
presentes e que E = fcvé uma medida da etiergiã de cada fóton* tomado individualmente, 

Cákulú dn energia de um fóton 

Qual és (a) a energia de um fótoti de luz azul de frequência 6,4 x 10“ Hz;, (b) a energia por 
mol de fòtons da mesma frequência? 

PLANEJE- (a) Use a Eq. 4 para determinar a energia da luz de urna dada frequência, (b) 
Multiplique a energia de um fóton pelo numero de fõtons por mol* a constante de Avoga- 
dro (Seção L). 
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RESOLVA 

(a) De E(1 fótún} = hv, 

F. (1 fóion) = [6,6 26 X tO 14 } ■ í) X (6,4 X IO 3 ' Hz) = 4,2 X 10 w J 

(b) De E(pur mol üe fòtocis) ~ N 4 £, 

Elpor tUOl dc fótOrts] — (í>J322 X IO’"' mui " b X (4,2 X |0 ! 'J' 

2,5 x 10 T | moí ou 250 k J mol 1 

Paíâ derivar a energia em (â| s uwniai i Hí = 1 S ', Júgo J ■ í X Hí - J ■ s X s = J. 

Teste 1.4A Qualé a energia de um féDun Je tuz. amarela de frequência 5,2 X 10" Hz? 

\ReSpuitd; V X 10 IM J[ 

Teste 1,4B Quâí ê a energia de urrt fâicm de luz laranja de frequência 4 >8 X 10 ' Hz? 

As características do efeito fotoclctrico são facilmente explicadas se considerarmos a 
radiação eletromagnética em termos de ftítems. Se a radiação incidente tem frequência 
v, ela é formada por um feixe de fóions dc energia hv. tssas partículas colidem com os 
elétrons do mCtah À energia necessária para remover um elétron da Superfície de um 
metal é chamada de função de trabalho do metal c representada por rp (íi maiusculo), Sc 
a energia do fóton é inferior ã energia necessária para remover um elétron do metal, não 
ocorrerá a ejeção do detron, independcntcmcntc da intensidade da radiação. Sc a ener- 
gia do fóton , hv, é maior do que 0, então um elétron com energia cinética £ t = ^ny T 
igual à diferença de energia do focou e a função de trabalho, E c - hi — emitido (hig, 
1,16}, Segue-se que 

W t r“ ™ hi - & [5) 

KncTTÇM ,nirK.i fcntTEJj t raceja 

&ttttrçn Ítafiiciidí rkVryOíM (UM 

riíiajo fuJií Í<wh.*i (jflK Q Wnftfl 



i 


? 

S ? 

Erwrjya 

iurnecsda 


pcLo 


finar, 





- EncrjLii j riftétka 
do dcinni 
ejetado, 4-rf^tr 

, Kiwr^ia 
nçff*nirn 
ju.rj e;rt±r 

« dflnm, e> 


f IGÜRA 1 .1 6 No efeito fotoele- 
[ricC] r um fütun curii EfrWrgrd hv 
ati nge a superfície de u m meta I 
t* sua energia ú absorvida por um 
elétron, Se a energia do íólon ê 
maior do que a função de traba- 
lho, <t>, do meíaÈ, q çlÉrnn absorve 
energia suficiente para se tibertar 
do metaE. A energia cinética do 
elétron ejetado é a diferença entre 
a energia do íôta-ri v a função de 
trabalho, tórrj/’ — im- — 


O que esta equação hos diz? Como a energia cinética dos elétrons ejetados varia linear- 
mente com a frequência, um gráfico da energia cinética contra a frequência da radiação 
deveria se parecer com o grã fico da Hig. 1.1 7, uma linha reta de inclinação igual a h, que é 
a mesma para todos os merais c com interseção com o eixo verrical em -<$, característica 
do metal, A interseção com o ciso horizontal (que corresponde a um elétron ejetado com 
energEi cinética igual a zero) é sempre igual a «Ml 


Agora, podemos interpretar os resultados experimentais do efeito foioelétrico à luz da 
teoria dc Einstcin: 


1 Um elétron SÓ pode Ser expelido do metâl se reCcbe t do fótOn, duranle a ÇolisãO, uma 
quantidade mínima de energia igual à função de trabalho, í». Assim, a frequência da 
radiação deve ter um valor mínimo para que elétrons sejam ejetados, Essa frequência 
mínima depende da função de trabalho - logo, da natureza do metal (Hig. 1 J7), 

2 Se o fóton tem energia suficiente, a cada colisão- observa-se a ejeção imediata de um 
elétron, 

3 Á energia cinética do elétron ejetado do metal aumenta linearmente com a frequência 
da radiação incidente, de acordo com a Kq. 5. 



Análise da efeito fotodéirico 

A veEoc idade de um elétron emitido pda superfície de uma amostra de potássio pda ação 
dc um fóton é 668 fcnvs (a) Qual é a energia cinética do elétron ejetado? (b) Qual é o 
comprimento de onda da radiação que provocou a fotoejeção do elétron? (c.l Qual é o 
comprimento de onda mais longo de radiação eletromagnética capaz de ejetar elétrons do 
potássio? A função dc trabalho do potássio c 2,29 eV, 


Continua —* 
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FJC-URA 1.17 Quando fotons atingem 
um metal, não ocorro emissão de 
eüálruna. a menus, que a radiação inci- 
dente tenha frequência superiora um 
determinado velor, çaraçterÍE.ti.[:o do 
metal, A energia cinética dos eÜélrons 
ejetados varia lineaonente coma 
frequência da radiaçio incidente. A 
expansão mostra a relação entre a in- 
càrnação da rela é as duas interseções 
com os parâmetros da Eq, 5, 


E 




PLANÊJÊ (a) Use a expressão E c = para determinar a energia do elérron ejetado. 

Para usar unidades SI (o que é sempre aconselhável nos cálculos), converta primeiro a 
velocidade em metros por segundo, (h) A energia do elétron ejetado é igual à diferença 
de energia entre a radiação incidente e a função de trabalho (Eq. 5). O fõron deve forne- 
cer energia suficiente para ejetar o elétron da superfície (a função de trabalho) e faze-lo 
mover-se a 666 knvs Converta o valor da função de trabalho em joules e use a Eq, 5 
para determinar o valor de ht* do fóton. Use depois Àv - c para converter aquela energia 
em comprimento de onda. Os fatores de conversão e as constantes fundamentais podem 
ser encontrados no final do livro, (c) O comprimento de onda mais longo de radiação que 
pode ejetar elétrons de uma substancia è o comprimento de onda que resulta em elétrons 
ejetados com energia cinética igual a zero, 

RESOLVA 


(a) De F x — \imr~ 


- J X (9,109 X nr' 1 kg! X (6,68 X 10* m‘* 'V 

- 2 , 0.1 x 10" |y ; 


(b} Converta a função dc trabalho dc ctctremvoks para joules. 


2,29 cV X 


1.602 X lO ^j 
1 eV 


d, 67 X 10 l ''j 


De - hl' <l\ hl' - <t> + [niçtr = tf* + 1\ 

hv - 3,67 x 10 19 J + 2,03 x 10 l9 J - 5,70 x 10"” j 

togo 

5,70 X 10" '^J 



Agora use À * dvi 

_ (3,00 X Hfrn-s" 4 ) X (6,626 X IQ~ w J-s) 

5,70 X I0 _IÍ, J 

= .3 X 10 m ou 549 n m 
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(e) Pira ertcõntrar 0 comprimento de Onda mais longo de radiação 
Capaz de ejetar um elétron, faÇa E, - 0 na Eq. 5, de modo que 
hv = 0 e, portanto, A - chfty. 


A = 


£3,00 X Itfm-s 1 ) x (6,626 X lü~ M Js} 


= 5A2 X t0 


J,É7 x LO J 

m ou 542 um 








J 


VW\AAAAAAAAí 

B 


[W 


Teste 1 ,5 A A função de trabalho do zinco é 3,63 eV. Qual é o comprimento de onda mais 
longo de radiação eletromagnética capaz de ejetar elétrons do zinCO? 

IRespostór 342 nm| 

Teste 1.5B A velocidade de um elétron emitido pela superfície de uma amostra de zinco 
por um f-õion é 735 km s (aj Qual £ a energia cinética do elétron ejetado? (b) A função 
de trahaího do? inço é 3,6 3 eV. Qual é o comprimento de onda da radiação que provocou 
a foluejeçao do elétron? 

A existência dc fotons e a rdaçâo entre a energia e a frequência dc mn fòton ajudatri a 
responder uma das questões colocadas pelo espectro do átomo dc hidrogênio. Xo fim da 
Seção 1.3 começamos a ver que uma linha espectral provém de uma transição entre dois 
níveis dc energia. Agora podemos ver que se a diferença dc energia c dissipada como um 
fotort, a frequência de uma linha individual de um espectro está relacionada à diferença dc 
energia entre doas níveis dç energia envolvidos na transição (Hg- 1,18): 


hv = L^-E v 




Esta relação é chamada dc condição de frequência de Bohr Se as energias ã direita 
da expressão são proporcionais a então explicamos, a fórmula dc Rydberg, 

Ainda remos dc explicar por que as energias têm essa forma, mas jã progredimos. 

E$tudr)s da radiação de carpos-negras levaram à hipótese dc Ptanck da quursii- 

Cü{VÍo da raãiaçã o eletromagnética. O efeito fotoeiétrico fornece evidencia da 

natureza de partícula da radiação eletromagnética, 

1 S Dualidade onda- partícula da matéria 

O efeito foioelárico dá forre suporte à visão de que a radiação elcrromagnética 
consiste em fóions que se comportam como parricidas. Entretanto, existem muitas 
outras Cvidêtlcias que mostram que a radiação eletromagnética comporta-se Como 
ondas! A evidência mais contundente é a di fração, o padrão de intensidades máxí* 
mas e mínimas geradas por um objeto colocado no caminho dc um feixe de luz (Fíg. 

1,1 9), Um padrão dc difraçâo é obtido quando máximos e mínimos dc ondas que 
viajam por um caminho interferem cm má si mos. e mínimos dc ondas que viajam 
por outro caminho, Se os máximos coincidem, a amplitude da onda (sua altura) au- 
menta q dizemos que ocorre interferência construtiva (Fig, 1.20a). Sc os máximos d.c 
uma onda coincidem com os mínimos de outra onda, a amplitude da onda diminuí 
e dizemos que ocorre interferência destrutiva (Fig. 1.2Üb). Este efeito é a base física 
dc muitas técnicas úteis para o estudo da matéria. Assim, por exemplo, a difraçâo 
dc raios X é uma das mais importantes ferramentas para o estudo da estrutura de 
moléculas (veja Técnica Principal 4, após o Capítulo 5). 

Você pode perceber por que os cientistas estavam perplexos! Os resultados de alguns 
experimentos (o efeito fotoeiétrico) os levavam a vera radiação eletromagnética como algo 
semelhante a partículas. Os de outros experimentos (difraçâo) os levavam a ve-la, com 
igual firmeza, como ondas, isso nos conduz ao coração da física moderna. Os experimentos 

FIGURA 1.20 ta) frvteffer&ici a cooslíuliva. As duas ondas componentes (i esquerda) estão “em fase",, 
isto ú, os máximos a os mínimas coincidem. A resultante (â direita; Ivm amplitude igual à soma das 
ampbtudes das ondas componentes, O comprimento de onda da radiação não é modificado pela 
interferência, somente a amplitude, (b) Interferência destrutiva. Às duas ondas componentes estão 
“fora de fase", ou seja r os máximos de uma coincidem com os mínimos da outra. A onda resultante 
tem amplitude muito menor do que na caso da interferência construtiva de cada componente. 


HG URA 1.1 & Quando um 
átomo sofre uma transição de 
um estado de energia mais 
alia para um esladoife energia 
mais baixa, ele perde energia 
que é dissipada na forma de 
um íotnn. Quanto maior Í 0 r 
a diferença de energia, maio* 
será. a frequência te menor 
o comprimento de onda) da 
radiação emitida. Compare 
a alta frequência da emissão 
durante a transição a partir do 
estado A çum a transição a 
partir do estado Et. 

liiECffçnÉnda 


£ 

5Í 



S 

ff 

,3P 


FIGURA 1.15 Nesta ilustração, os 
máximos das ondas de radiação 
eletromagnética são representados por 
linhas de cor laranja, Quando a radia- 
ção que vem da esquerda fas linhas 
verticais) passa através de duas fundas 
muito próximas, ondas circulares são 
geradas em cada fenda. Onde estas 
ondas i nterferem construtiva mente 
(corno indicado pelas posiçócs das li- 
nhas pontilhadas), uma linha brilhante 
pode ser vista no anteparo aíris das 
íendas. Quando a interferência ú des- 
trutiva, o anteparo permanece escuro. 
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Princípios de Química 


nos obrigam 3 aceitar a dualidade onda -partícula da radiação eletromagnética, que combi- 
na conceitos de ondas e de partículas. No modelo dc ondas, a intensidade da radiação i 
proporcional ao quadrada da amplitude da onda. No modelo dc partículas, a intensidade c 
proporcional ao número de íótons presentes em cada instante. 

Sc a radiação eletromagnética* que por longo tempo foi interpretada apenas eomü on- 
das* tem caráter dual, será que a matéria, que desde a época de DalEon foi entendida como 
sendo constituída por partículas, poderia ter propriedades de ondas? Em 1925, o cientista 
francês Lotus dc firogtie sugeriu que todas as partículas deveriam ser entendidas como ten- 
do propriedades de ondas. Lie sugeriu, ram bem, que o comprimento de onda associado à 
“onda da partícula* é inversamenre proporciona] à massa da partícula, m , e à velocidade, 
y, e que 

A = — {7a) 

mv 

O produto da massa pela velocidade é chamado de momento linear, p, de uma partícula e, 
então, essa expressão pode ser escrita de forma mais simples, a chamada relação de Brogjie: 

b _ 

A = “ 7b * 

P 



Cálculo do comprimento de onda de uma partícula 

Para apreciar o porquê de as propriedades de onda das partí cuias não serem facilmente 
detectada h, calcule o comprimento de onda de uma partícula de massa 1 g viajando em 
1 mV 

Antecipe Como 3 partícula é muito mais pesada do que qualquer partícula subatômica, 
devemos esperar Ltm comprimento de onda muito curto, 

PLANEJE Use a Eq. 7g para encontrar o Comprimento de onda de uma partícula de massa 
conhecida, 

RESOLVA 


De A - hfmv, 

$,626 X 10" u J-s 6,626 X IO -14 

£1 X IQ^fcgJ X {1 m-* -1 ) I X |0~ 3 (tg-m-r 1 

= 7 X 10" M m 

AuviiTie Cu mo esperado, esse comprimento de onda é muito pequeno para ser detectado. 
O mesmo se aplica a qualquer objeto macroscópico (visível) que viaje em velocidades 
normais. 

[. ma nata em bu» prática: Observe que em todos os cálculos mantivemos todas as unida 
des, escrevendo- as separadamente e então cancelandn-as e multiplicando- as como núme- 
ros comuns. NÓS nio “ícbarrtos", simplesmente, que [3 comprimento de onda apareceria 
em metros. Este procedimento O ajudará a detectar erros e garantir, i que sua resposta rem 
as unidades corretas. 

Teste 1,6 A Calcule o comprimento de onda de um elétron que viaja a 1/1000 da velocida- 
de da luz (veja a massa do elétron no final deste livro). 

[Resposta: 2,43 nm] 

Teste 1.6B Calcule o comprimento de onda de uma bala de espingarda de massa 5,0 g. 
viajando a duas vezes a vetucidade do som (a velocidade do sOm é 331 m-S 1 ). 


O caráter ondulatório dos elétrons pôde ser observado quando foi demonstrado que 
des. sofrem difráção. O experimento foi realizado cm 1925 por dois dentistas norte-ame- 
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ricanos, CHntcm Daviswii c Leste r Germes que focalizaram um feixe de elétrons rápidos 
cm um monocristal de níquel. O arranjo regular dos átomos do crista l, cujos núcleos estão 
separados por 250 ptn, funciona como uma rede que difrara as ondas e eies observaram um 
padrão de difração (Fig. 1.21). Desde então, descobriu-se que algumas moléculas sofrem di’ 
íraçàoc não há mais dúvidas de que as partículas tem caráter de onda. Por isso, a dlfraçào 
de elétrons é agora uma técnica. importante na determinação da estrutura de moléculas e íLa 
exploração da estrutura de superfícies sólidas. 

Os eUiruns { eu matéria em gemi) tem propriedades de andas e de partículas. 



1 .f> Princípio da incerteza 

A descoberta da dualidade onda -partícula não somente mudou nossa compreensão da 
radiação eletromagnética e da matéria, como também abalou as fundações da física 
clássica. Na mecânica clássica, uma partícula tem unia trajetória definida, isto é* segue 
um caminho -cm que a localização co momento linear são especificados a cada instante. 
Por outro lado, nâo c possível especificar a localização precisa de uma partícula sc cia 
$e comporta como onda: imagine uma onda em uma corda de violão* que .sc espalha 
por roda a corda, sem se localizar em um ponto determinado. Uma partícula com um 
momento linear determinado tem comprimento dc onda determinado, mas* como não 
faz sentido falar da localização de utna onda, não é possível especificar a localização da 
partícula que tem um momento linear determinado. A duai idade significa que o elétron 
de um átomo de hidrogênio não pode ser descrito como escando em uma órbita ao redor 
do núcleo com uma trajetória definida. À ideia comum do elétron em uma órbita ao 
redor do núcleo está errada. 

Esta dificuldade nâo pode ser resolvida. A dualidade onda -partícula elimina a possi- 
bilidade dc descrever a localização se o momento linear é conhecido c* assim, não sc pode 
especificar a trajetória das partículas, St- soubermos que a partícula está aqui neste instante* 
não podemos dizer nada sobre onde ela estará um instante depois! À impossibilidade de co- 
nhecer a posição com precisão sc o momento linear c precisamcntc conhecido c um aspecto 
da complementaridade dc posição e momento, Isto é, se uma propriedade é conhecida* a 
outra não o pode ser. O princípio da incerteza de Heisenberg, formulado pelo cientista 
alemão Wemfcr Hciserbcrg. cm 1327, expressa quantitativamenteessa complementaridade 
ao estabelecer que se a localização de uma partícula é conhecida com incerteza A.*, então o 
momento linear, p > paralelo ao eixo x somente pode ser conhecido simulmmeame me com a 
incerteza Ap, em que 

ApAx^vA (8)* 

O símbolo A* que é lido como 41 h barrado", significa A/2ir, uma combinação útil* encontra- 
da frequentemente na mecânica quântica. 

O que tssa. equação no s diz? O produto das incertezas em duas medidas simultâneas 
não pode ser menor do que um certo valor constante. Portanto, se a incerteza na posi- 
ção é muito pequena ( Ax muito pequeno), então a incerteza no momento linear deve 
ser muito grande, c vice-versa (Hg. 1,22). 


IV 


Utilização do principio da incerteza 


Estime a incerteza mínima (a) na posição de uma bula de gude de massa 1*0 g, sabendo 
que sua velocidade c conhecida no intervalo -1,0 mm-s e (b) na velocidade de um elé- 
tron confinado em um diâmetro de um átomo típico f 200. pm). 

Antecipe Devemos esperar que a incerteza na posição de um objeto pesado, como uma 
bola de gude* seja muito pequena* mas que a incerteza da velocidade de um elétron, que é 
muito leve e está confinado em uma região de diâmetro pequeno* seja muito grande. 


PLANEIE (s) A incerteza Ap é igual a m&v, em que Au é a incerteza da velocidade. Usa-se* 
então, a Lq. 8 para estimar a incerteza mínima na posição* Ax, ao Jongo da direção da ira- 


FIGURA 1 ,21 Davisson e Get- 
mer mostraram que os elétrons 
produzem um padrão de diíração 
quando refletidos em um cristal. 

G. R Thomson, trabalhando em 
Aüerdeen, Escócia, mostrou que 
eles também ínmecem um parirão 
de d if ração quando atravessa m 
uma folha muito fina de ouro, 

Este último resultado é mostrado 
ãqui. G. P. Thomsun era filho de 
I- j. Thomson, que identificou o 
elétron (Seção 1 . 1 ). Ambos recebe- 
ram o Prémio Nobel: J. |. Thomson 
por mostrar que o elétron é uma 
partícula e G. R- por mostrar que o 
elétron é urna onda. 




fbí 

HG UR A 1,22 Representação 
du princípio da incerteza, (a) 

A locali zação da partícu la está 
mal definida; assim, o momento 
da partícula (representado pela 
flecha) pode ser especificado com 
precisão razoável. ib) Á localiza- 
ção da partícula está bem definida 
e, assim, o momento não pode ser 
«peei ficado çom muila predslo. 


Continua 
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jeiórLicía boia de gude a partir de ApA* - Yzh \o nmiui Yálúrdu produto das incertezas)* 
(b) Podc-se assumir que Ajtc o diâmetro de um itomo e usar a Eq. 5 para estimâF Ap. Cürti 
a massa do elétnún dada rtü final dú livra, podemos achar Ar- á partir de Ap - iwAt. 

RESOLVA (a! Primeiro escreva a massa e a velocidade usando a base de unidades SL A 
massa, m, ê 1,0 X 10 ' kg, e a incerteza da velocidade, Ay, é 2 X (1,Q X 10 m s A 
incerteza min ima na posição, Ar, e 

l>e ápAx - .A e Ap - ítjAu, 
mAyA.r = — ou A.v = 


Imàv 


De Ax = h/2m&L' 


A.v 


1,054 >7 X 10 u J’v 


1 X (1,0 X (0 'kg] X {2,0 X 30 ‘ms' 1 ) 


1 JQ ü 

l,(>54 57 X Í0 M 


2,0 mm - * 1 

J s 


2 X 1,0 X 10 X 2,0 X 10 J kgnvs ‘ 1 
kg-ur-s !j s ^ 

= 2,6 X 10 a — = 2,6 X 10 3 m 

kg-sn-s 

Aiwrfíip Corno esperado, esta incerteza é muito pequena, 

{ má nata im bem pnititin: NotC que, para manipidar as ur idades, expressamos as uni- 
dades derivadas (rtesre caso, J} em termos das unidades fundamentais. Observe, também, 
que estamos usando os valores mais precisos das constantes fundamentais dadas no 
fina) do livro, em vez dos valores menos precisos dados no texto, para garantir valores 
confiáveis, 

(b) A massa de um elétron é dada no final do livro. O diâmetro do ãromo é 200. X 10 11 
m, ou 2,00 X 10 m. A incerteza da velocidade, Ay, é igual a A pfmi 

De ApAx ~ Á e Ap ™ màv, 

Ar = a * 

ffi lm Ar 


De Ax fiflmàv. 


Am = 


1,054 57 X 10 ,J| ]-> 


2 X {9,109 39 X 10 31 kg) X (2,00 X 10 16 mj 


1,0545" X 10 


- !l 


ItJÍK fHil 

j-s 


2 X 9,109 33 X 3 íl 11 X 2,0 X 10 10 kg - ™ 

I 

r — r -7 

= 2,59 x }(>■ - - 1,89 X I0' nvs - 

kjpm 

Aváiit Como predito, a incerteza da velocidade d o elétron c muito grande, ccrca de 
±150 km-s \ 
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Teste 1.7A Um próton é acelerado cm urn ciclotTOn até uma velocíd ade muito alta, que e 
conhecida dentro cie ,3,0 X 1Ú" km-s Qual é a incerteza mínima de sua posição? 

7 Resposta: 0,1 6 pnrif 

Teste 1.7B A polícia acompanha um automóvel de massa 2,0 t {1 t IO 1 kg) em uma 
rúduviã. Os guardas si) têm Certeza da localização do VtíCiilü dentro de 1 r:s. Qual c a in* 
J certeza mini nu da velocidade du veículo? 

A localização e o momento de uma partícuh i são eomptemetttatis, is to é, a mbos não 
podem ser conhecidos simultaneamente com precisão arbitrária. A relação quantitati- 
va entre a precisão de cada medida é dada pelo principio da incerteza de Heisenberg. 

1 .7 Funções de onda e níveis de energia 

Para explicar o espectro do á tomo de hidrogênio e dos átomos dos outros elementos., os 
cicnristas do começo do século XX tiveram de rever a descrição da matéria usada no século 
XIX para levar em conta a dualidade onda -partícula. Um dos primeiros a formular uma 
teoria bem-sucedida (em 1927) foi o dentista austríaco Erwin Schrodinger {Fig. 1.23), que 
introduziu um conceito central da teoria quântica. Vamos ilustrar o conceito com um exern- 
pio simples (uma partícula presa cm uma caixa) que mostra alguns aspectos importantes da 
teoria. No fim desta seção, estaremos prontos para o átomo de hidrogênio, para ver como 
os conceitos se aplicam a ele e para responder as questões que ficaram sobre o espectro. 

Como as partículas tem propriedades de onda, não podemos esperar que elas se com- 
portem como objetos pontuais que se movem cm trajetórias precisas. A abordagem dc 
Üehrodinger foi substituir a trajetória precisa da partícula por utna Função de onda, (a 
lerra grega psi), uma função matemática cujos valores variam com a posição. Algumas fun- 
ções dc onda são muito simples: cm breve cnçuntr si remos uma que c simplesmente sen x ; 
e quando tratarmos do átomo de hidrogênio, encontraremos outra que 4 semelhante a e \ 
O físico alemão Max Bom propôs uma interpretação física para a função dc onda. Na 
interpretação dc Bom da função dc onda, a probabilidade de encontrar urmj partícula em 
uma região ê ptoporáoml í*0 ve for de (Hg- 1 -24). Para &çr mais prçíiso, *ft‘ é uma den- 
sidade de probabilidade, isto 4, a probabilidade de que a partícula esteja em uma pequena 
região do espaço dividida pelo volume da região ocupada, A ^densidade dc probabilidade ” 
ú o análogo da grandeza “densidade de massa*, que i mais familiar, a massa dc uma região 
dividida por seu volume. Assim, para calcular a probabilidade dc que a partícula esteja em 
uma pequena região do espaço, é preciso multiplicar a densidade de probabilidade pelo vo- 
lume da região. Por exemplo, sc tl/ — 0,1 pm * cm um ponto, então a probabilidade dc en- 
contrar a partícula em urna região de volume 2 pm' localizada nesse pomo será (0,1 pm ') 
X (2 pm 1 ) 0,2, isto é, 1 chance em 5. Quando i£‘ 4 grande, a partícula tem alta densidade 
de probabilidade^ quando é pequeno, a partícula tem baixa densidade dc probabilidade, 

I ma rtatá em bua prática: pttCÍSO distinguir entre probabilidade e densidade de proba- 
bilidade: a primeira não tem unidades e está entre 0 (certamente nãocsrá ali) e l (certame n- 
tc está ali) T ca segunda tem as dimensões dc 1 /volume. Assim, para transformara densidade 
de probabilidade em probabilidade, basta multiplicar pelo volume. 

Como o quadrado dc qualquer número c sempre positivo, não temos de nos preocupar 
com o fato de ^ ter sinal negativo cm algumas regiões do espaço (como também acontece 
com uma função como sen jt), porque a densidade de probabilidade nunta é negativa, 
Quando e consequentemente 4 igual a zero, a densidade de probabilidade é zero 
para a partícula. A região do espaço cm que ^ passa pelo zero (c não apenas se aproxima 
de zero) 4 um rindo da Função de onda, e podemos dizer que a partícula tem densidade de 
probabilidade zero nos rodos da Função de onda. 

Para calcular a função de onda de qualquer partícula, podemos usar a grande contri- 
buição de Schrüdingíi; a equação ác Schrõdingcr. limbora não usando a equação direta- 



FIGUKA1.23 ErwínSchrôdinger 
(1887-1961). 


Quando voa avançar na 
mecânica quântica, verá que 
as funções de onda podem ser 
“complexas*, no sentido técnico 
do termo, porque envolvem 
i V l I „ NÓS ignuraremoí 
essa possibilidade neste livro. 



FIGURA 1,24 Interpretação 
de LSorri da função de onda. A 
densidade de probabilidade (a 
linha azul) é dada pelo quadrado 
da função de onda e representada 
como uma variação da densidade 
du sombreado da banda. Observe 
que a densidade de probabilidade 
é zero CITI um mxfo, Um nodo 
é um ponto em que a função de 
onda páSsa pelo zero, nau mera- 
mente se aproxima do zero. 


Note o “passa pelo"; ter o valor 
zero não é condição suficiente 
p,ira ser um no do. 
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A equação de Schródíngcr ê urna 
"■equação difereariaJ". Íhd é, 
uma equàçiu que relaciona as 
derivadas de uma função (neste 
caso h a segunda derivada de n>, 
d" yVdV) CoroO valor da função 
cm cada ponto. As derivadas sào 
revistas no apêndice E, 


n 



FSGURA 1,25 Arrgnjo conhecido 
como "fjadicula em uma caixa", 
em quo unia partícula de massa 
/n ú confinada enlre duas paredes 
impenetráveis, separadas pela 
■distância i. Mostramos as primei- 
ras íeis funções de onda e suas 
energias. Os números à esquerda 
são os valores do número quântico 
jt. Observe que Èxiílí urfta Crtéfgia 
do ponto zero porque n não pode 
Ser zero. 


mente (só precisaremos saber a forma de algumas dc suas soluções c não como cias foram 
obtidas), é importante saber com o que elas se parecem. Para uma partícula de massa m que 
se move em uma dimensão com energia potencial V[x ), a equação é 

fr dfy 

“—TT + VW = Í9aj 

2«/ d,r 

O termo d 1 if/iàx 2 pode ser considerado uma medida da curvatura da função de 
onda, G lado esquerdo da equação de Schi-odinger é normal mente escrito como em 
que H é chamado de liamiEtonjano do sistema, e a equação toma a forma aparentemente 
simples 

Hi}f = Et}/ (?h) 

A equação de Schròdingcr é usada pata calcular a função dc onda tfr c a energia E 
correspondente, Para entender O que está envolvido, veremos um dos sistemas mais sim- 
ples* uma partícula de massa m confinada entre duas paredes rígidas separadas por uma 
distância L, sistema conhecido como partícula cm uma caixa (lüg. 1,25), A equação pode 
ser resolvida facilmente para este sistema (como mOStramOS abaixo), A ideia é que somente 
alguns comprimentos de onda podem existir na caixa, exatamente como ocorre com uma 
corda esticada, que só aceita cercos comprimentos de onda. Pense na corda de um violão, 
Como cia está presa nas duas extremidades* só pode adotar formas como as mostradas na 
l r ig. 1,25, As formas das funções de onda são idênticas às das vibrações de um fio esticado 
e suas formas matemáticas obedecem à descrição de uma onda estacionária. Sua forma 
matemática c 

4f„{x) « j sen (~T^) ”^\ ^ 

O niimcro inteiro n determina as funções dc onda e c chamado dc H número quântico”. 
Hm geral, um número quântico c um inteiro (algumas vezes. Seção 1,10, a metade dc um 
número inteiro) que determina a função de onda, especifica um estado e pode ser usado 
para calcular o valor de uma propriedade do sistema. Pode-se, por exemplo, usá-lo para 
encontrar uma expressão para as energias associadas a cada função de onda. 


| COMO FAZEMOS ISSO (NÍVEL D? 

A energia cinética de uma partícula de massa m relaciona-se com sua velocidade, v, por E l = ] mv 2 , 
Pudemos associar essa energia aú Cumprimenta de urtda da partícula, lembrandu que u momento 
linear é p e usando a relação de Bfoglíe [Eq, 7): 

F _ l m ± __ I (mtf _ r = mv _ ír_ 

1 2 fít lm 2?» Imk' 

Cunsideramus que a energia pqtertCial da partíuula é zâru em qualquer lugar dentru da caixa e T 
então, a energia total, E, é dada somente pela expressão de E, 

Neste ponto* podemos ver que (como cm uma corda de violão) somenre o conjunto dos 
múltiplos inteiros da metade do comprimento de onda pode existir na caixa (veja a Fig, l-25í 
as ondas têm um antinodo (máximos c mínimos), dois antinodos, três anrinodos h e assim por 
diante, cada antinodo correspondendo a uma meia onda). Em outras palavras, os comprimentos 
de onda possíveis para uma caixa de comprimento L devem satisfazer a condição 

t .1 1 

L - -Á,A b - A b ... = rt x -A, com n = 3,2, 

jp 2 

Portanto, os comprimentos dc onda permitidos são 
A = 2LAi t com n— l, 2, , , . 

Quando esra expressão dc A ê inserida na expressão da energia, tem-se 

= = Ir = «W 

2jjjA~ ImiliJnY Hwf 1 
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COMO FAZEMOS ISSO (NÍVEL 2 )? | 


A maneira mais exata - e mais geral - dr encontrar us níveis de energia da partícula cm uma 
caixa ê resolver a equação de Schrõdinger. Em primeiro lugar, devemos lembrar que a energia 
potencial da partícula é zero em qualquer ponro dentro da caixa, Assim, V^x] = Ora equação 
que devemos resolver é 


tr d I *it 
l"> d*- 


= Etp 


As equações diferenciais sao comumenie resolvidas levando em coma a forma particular da 
solução e substituindo-a na equação originai. Uma equação como essa admite soluções como 


■ A sen kx * B cúh kx 

em que A, B e k são constantes. Isso pode ser verificado pela substituição das soluções na equa- 
ção diferencia] e o uso de d(sen kx)fàx « t cos kx e dícos fex)/ds « k sen kx; 

dfy d 2 , J 

— - = — (A sen kx + B co> kx) = — (cA cos kx - kti sen ia 1 } 
djr d.V djf 


= -fcM sen - it^Bcois fc.v = — k~ {A wn X'.v + B cos kx) 

= - k 

F.htíi expressão rçm a mesma forma da equação de Schrodsnger e é ejeatamenrç a mC 5 -ma se 
k =2mEtò\ Segue-se daí que 

k'-fr kHba-f r)~ _ feV 
2 m 2m Sirw 

Temos agora de encontrar o valor das constantes A, B e k que aparecem etn ^r(x) e £, O 
primeiro ponto a observar é que, para ser aceitável* a função dc onda, como uma corda dc vio- 
lão, tem de variar suavememe, Como a corda de um violão, a função de onda não pode passar 
bruscamemc dc um valor finito nas imediações da parede para zero quando a toca. Portanto* 
para uma caixa dc comprimento L*^íx) deve ser zero nas paredes da caixa, cm x = Oc x = L. 
Cosruma-se chamar essas restrições de “condições de contorno 1 *. Portanto, ao fazermos x = Oc 
usarmos sen 0 - 0 c cos G - 1 em \jf[x] A sen kx + £í cos fex, encontramos ^(0) = fí, Entre- 
tanto, çLr{0) - 0; logo, B Oca função de onda é 

üi!s) ■ A sen kx 

Essa expressão já se parece com a Eq. 10. Para encontrar o valor de k, devemos usar a segunda 
condição de contorno, isto é, $U,) ■ 0^, ou sc]a h 

tíd£) " A sen k L * Ú 

A não pude ver zero, porque <Mjt) seria zero em qualquer ponto, isto é, a partícula não estaria 
dentro da caixa. Por isso, para garantir que 0»iL) ■ 0, devemos usar a relação sen m r - Ú, com 
n - 1,2*..., e fazer kL - mr. Temos, agora, que 

#{*) ° A sen f - ^ j n ™ 1*2*... 


Por convenção, «n‘ x significa 
Iscn x)\ 


e, substituindo k ■ 

f , = 


niríL na expressão de £, chegamos a 

{msIVi x h L _ t\ 2 h l 
ftwlJ 


fitrppj Mtrffi 

exafamente ca mo encontramos no nível í. Podemos observar que a quantização da energia é 
uma consequência direta da imposição das condições de contorno sobre a função de onda. 

Para encontrar a última constante, A, temos de usar o fato de que a probabilidade de 
encontrar a partícula cm uma região dc comprimento dv cm x c ii)(x}"dx T c que a probabili- 
dade total de encontrar a partícula entre x - 0 e x = L é a soma (integral) dessas probabili- 
dades. Cnmn a probabilidade total deve ser igual a um (a partícula deve estar em algum lu- 
gar dentro da caixa), " normalizamos 11 a função de onda; isto é, fazemos a integral igual a 1: 
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FJffURA 1.26 Quandu □ compri- 
mento da caixa aumenta (compare 
as caixas d direita e à esquerda), 
os níveis de energia caem e ficam 
mats próximos. 


O valor da imegral é LÍL\ Jogo, Â'U2 1 e a forma final da turrão de onda è a que já foi apre- 
sentada na Eq. 1Ü. 


Vimos que as energias permitidas para uma partícula dc massa m em uma caixa dc uma 
dimensão de comprimento L são 


irfr ; 

SmL' 


n = I, 


( 11 ) 


O i/m* visa equitçãü ma diz? Como a massa. m, da partícula aparece no denominador, 
para um dado comprimento da caixa* os níveis dc energia são mais baixos para partí- 
culas pesadas do que para partícula* leves, Como o comprimento da caixa aparece no 
denominador (como l 1 ), quando as paredes se aproximam (L menor), a energia sobe 
rapidamente. 


Uma surpreendente conclusão da Eq. II ê que a energia da partícula ê quamíiada, isto 
é, ela esrã restrita a uma série de valores discretos chamados de níveis de energia. De acordo 
■com a mecânica clássica* um objeto pode ter qualquer energia total - alta, baixa ou qual- 
quer valor intermediário. Assim* uma partícula em uma caixa poderia, do ponto de vista 
clássico* saltar de uma parede à outra com qualquer velocidade e* portanto* com qualquer 
energta cinética. De acordo com a mecânica quântica* porém, a energia é quantizada, isto é, 
somente certos comprimentos de onda podem ser admitidos para a partícula em uma caixa, 
Uma analogia da diferença entre as. descrições clássica t quãnrica da energ=a é a diferença 
entre as descrições macroscópica c molecular da água; quando despedamos água de um 
balde, cLa parece ser um fluido contínuo que pode ser transferido em qualquer quantidade, 
grande ou pequena; entretanto, a menor quantidade que conseguimos transferir é uma mo- 
lécula de H,Q, um “quantum'* de água. 

Como vimos na derivação da Eq, 11, a quanrizaçâo é uma consequência das condições dc 
contorno* isto ê, das restrições colocadas sobre as funções de onda a que elas devem satisfazer 
em pontos diferentes do espaço (tal como caber exatamenre na caixa). Como um elétron em 
um átomo tem uma função de onda que deve satisfazer certas condições em três dimensões, 
somente algumas soluções da equação dc Schrõdinger e suas energias correspondentes são 
aceitáveis. Começamos a ver a Origem da quanti/aÇão d ris níveis de energia de um átosmi. 

Podemos usar a Eq. 11 para calcular a separação de energia entre dois níveis adjacentes 
com números quânticos fj í rr + 1: 


(ji + iffr 

SfliL 2 


f rír 

Xml 


; = tf« + 


D 


Jp_ 

SmlJ 


(12) 


Pode-se ver que, quando L (o comprimento da caixa) ou m (a massa da partícula) crescem, 
a separação entre os níveis de energia adjacentes decresce (ííg, 1.26). Essa c a razão pela 
qual ninguém notou que a energia era quaniízada até que foram investigados sistemas 
muito pequenos, como um elétron em um átomo de hidrogênio; a separação entre os níveis 
c tão pequena, no caso dc partículas de tamanhos comuns em recipientes de tamanhos 
comuns, que nâo pode ser detectada, Podemos ignorar completa mente a quantizaçào do 
movimento dos átomos de uni gás em um balão de laboratório de tamanho comum. 



Cálculo das energias de uma partícula em uma caixa 

Expressões muito simples podem ser usadas* com frequência, na estimativa da ordem de 
grandeza de uma propriedade, sem que sc tenha dc fazer um cálculo detalhado. Trate* por 
exemplo, um átomo de hidrogênio como uma caixa unidimensional de comprimento 150. 
pm (o diâmetro aproximado do átomo) comendo um elétron e prediga o comprimento de 
onda da radiação emitida quando o elétron cai de um nível de energia mais alto para o 
nível de energia imediatamente abaixo, 

PLANtJE No nível de energia ma»s baixo* « = 1, e podemos usar a Eq, 12* com « = í e 
m =m rT a massa do elétron, A diferença de energia é emitida como um fóton de radiação; 
togo* podemos considerar a diferença de energia como igual a bi? e expressar t> em termos 
do comprimento de onda correspondente usando a Eq. I (A ■ dv). 
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RESOLVA A massa do elétron pode ser obtida no final do livro. 


Da Eq. 12, com n ■ l,2n+ 1 » 3: 

3ír 


~ Ei = 


Hmj/ 



De E^ - £ t = bv. 


hv 


3fr 

ftm.L 1 


]ogí) V 


U) 


HmJ. 1 


De h ■ c/^ 

r 

A = 7“ ~ 

tíhtihnj}) 


8 m t cl* 
3-h 


Substituindo os valores: 

t t= Úffi pui 

_ S X (9,109 39 X I0~ 3> kgi x (2,998 X Uf ms l ) X <1,50 X 10 lu m] 1 

3 X (6aí*fi X 10 u j-s) 

& 

a x 9,109 39 X Itr 31 x 2,998 X 30* X <1,50 X ÍO" 1 ^ 1 

3 X 6,626 X 30“ w kg-m 2 -s~- -s 

= 2,47 X líT^m J 

í.'mj nvtit cm boa prritii a: Note, nova mente, comu tratamos a coleçiu complicada de uni- 
dades: chegar às unidades corretas da resposta é um sinal de que você usou Corrítamente 
a equação. tuiflu sempre, é rnelhür trabalhar o problema usando símbolos e introduzir OS 
valores numéricos nas últimas etapas tiú cálculo. 

Aleire Esse comprimento de Onda corresponde a 24,7 nm, O valor experimental para a 
transição em um átomo de hidrogênio é 1 22 nm- Embora hafa uma grande discrepância, o 
faro dc o comprimento de onda predito ter aproximadamente a mesma ordem de grandeza 
do valor experimental sugere que uma teoria quântica do átomo baseada em um modelo 
tridimensional mais realista deveria levar a uma boa concordância. 

Teste 1 ,8A ÍJse o mesmo modelo para o helio, mas suponha que a caixa tem largura igual 
a 3 00. pm, porque o átomo c menor. Estime o comprimento de onda da mesma transição. 

I 1 1,0 nm] 

Teste 1-flB Use o mesmo modelo pata o hidrogênio e estime o comprimento dc onda da 
transição do nível de energia n = 3 para o nível « = 2, 


Outra consequência surpreendente da Eq, 11c que uma partícula confinada não pode 
ter energia igUúí a zero. Como o menor valor dc n c 1 (que corresponde a uma onda dc 
meio comprimento de ooda na caixa), a energia mais baixa é È. - Este é o menor 

nível de energia possível e é chamado dc energia do ponto zero. A existência dc uma energia 
do ponto zero significa que, de acordo com a mecânica quântica, uma partícula nunca pode 
estar perfeitamente imóvel quando confinada entre duas paredes: cia possui sempre ener- 
gia - neste caso, energia cinética - tio mínimo igual a j&’/ 8 jhL ! . Esse resultado ê consistente 
com o princípio da incerteza. Quando uma partícula está confinada entre duas paredes, a 
incerteza na posição nâo pode ser maior do que a distância entre as duas paredes, Como 
a posição não I completarmnte incerra, o momento linear deve ser também incerto e não 
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FiíiÜRA 1,27 As duas funções 
de onda de erefgia mais. botija (& 
laranja) para a partícula em uma 
caixa eas densidades de probabi- 
lidade correspondentes azul}.. 
As densidades de probabilidade 
iambém são evidenciadas pela 
densidade do sombreado das 
bandas na parte inferior de cada 
funçio de onda. 


podemos dizer que a partícula está imóvel, A partícula deve, portanto,, ter alguma energia 
dnètka, A energia de ponto íero é um fenômeno puramente quantomecânico e é muito pe- 
quena para sistemas macroscópicos. Uma bola de bilhar em uma mesa de jogo, por exem- 
plo, rem uma energia do ponto zero desprezível, cerca de 10 " j. 

Por fim, a forma das funções de onda da partícula cm uma caixa ta m bem fornece al- 
gumas informações interessantes. Vejamos as duas funções de onda de energia mais baixa, 
que correspondem au - 1 e n = 2. À Figura 1.27 mostra, a partir da densidade do som- 
breado, a probabilidade dc encontrar uma partícula- Pode-se ver que, quando a partícula 
á descrita pela função de onda (e tem energia JbVSíH L J ) ( ela tem maior probabilidade 
de ser encontrada no centro da caixa. Já a partícula descrita pela função de onda $, (com 
energia ^72ffíi,") tem maior probabilidade dc ser encontrada nas regiões entre o centro e as 
pa redes* e menor probabilidade de ser encontrada no centro da caixa. Lembre-se de que as 
funções de onda não têm, por si só, significado físico: é preciso tomar o quadrado de 0 para 
poder interpretadas cm termos da probabilidade dc encontrar a partícula cm algum lugar. 

A densidade de probabilidade de uma partícula estar em uma determinada posição 
é proporcional no quadrado da função de onda nesse ponto. A função de onda é en- 
contrada com a solução da equação de ScJrròdinger para a partícula , QjmWo isso é 
feito e as condições de Cúntonto são adequadas, verifica -se que a partícula sé pode ter 
certas energias discretas. 

O ÁTOMO DE HIDROGÊNIO 

Agora estamos prontos para construir um modelo quanromecânico do átomo de hidrogê- 
nio. Mossa tarefa é combinar o conhecimento de que um elétron tem propriedades dc onda 
t ê descrito por uma função de onda com o modelo nuclear do átomo e explicar a série de 
níveis de energia sugeridos pela espectroscopia. 


1.8 Número quântico principal 

Um elétron em um átomo é como uma partícula cm uma caixa, no sentido de que de está 
confinado ao átomo pela ação do núcleo. Podemos* portanto, esperar que as funções de onda 
do elétron obedeçam a algumas condições de contorno, como as que encontramos ao ajustar 
uma onda ás paredes de um recipiente. Como observamos no caso da partícula em uma cai- 
xa* essas restrições resultam na quamiiação da energia e na existência de níveis discretos dc 
energia. Mesmo neste primeiro momento, podemos esperar que o elétron esteja confinado a 
certos níveis dc energia, exata mente como as observações cspcctroscópicas exigem.. 


Ponto paru pensar; Quantos números quânticos você aeba que serão necessários para es- 
pecificar as funções de onda de um. elétron cm um. átomo dc hidrogênio? 


Para encontrar as funções dc onda e os níveis dc energia de um elétron em um átomo 
de hidrogénio, é necessário resolver a equação de Skhrodinger apropriada. Para escrevei' a 
equação, que lembra a Lq. 9 mas permite o movimento em três dimensões, usamos a ex- 
pressão da energia potencial dc um elétron de carga — e na distância, f, dè um núcleo com 
carga +■?. Como vimos na Seção A* esta energia potencial de “Coulomb"’ é 


m = 


<-«?<+«) 

4^r 


4W r 


(13) 


Resolver a equação de Schrõdinger para uma partícula com essa energia potencial é 
difícil, mas Schrõdinger o conseguiu cm 1927. Lie descobriu que os níveis de energia permi- 
tidos pata um elétron em um átomo de hidrogénio são 


b’K 

n l 


m^e 4 

mi 


u = 1 , 2 , 


(14a) 


lisscs níveis dc energin rém exata mente a forma Sugerida pela espectroscopia, más agora 
temos uma expressão para em termos de constantes mais fundamentais. Quando os valo- 
res adequados das constantes sâo inseridos na expressão dc o valor obtido é 3,29 >í 10 : 5 


Capítulo! 1 Átomos: O Mundo Quântico 23 


I lz* o mesma valor determ trado -experimenta [mente para a constante de Rydbcrg. A con- 
cordância foi um triunfo para a teoria de khrodinger e para a mecânica quântica; é fácil 
imaginar a emoção que Sehrodinger sentiu quando c]iegou a esse resultado. Uma expressão 
muito semelhante se aplica a outros íons com um elétron* como He e mesmo C ,com o 
número atômico Z; 


td 


n - í* 2* ... 


{ 1 4b) * 


O tjUf' í'íU equação nos r Hz? Todas as energias são negativas, significando que um 
elétron tem energia menor no átomo do que quando «sá distante do núcleo, Como Z 
aparece no numerador* vemos que quanto maior for o valor da carga do núcleo, mais 
fortemente o elétron estará ligado ao núcleo. Como w aparece no denominador, quando 
« aumenta* a energia fica menos negativa. 

A dependência da energia em Z' e não em Z vem de dois fatores: primeiro, um núcleo 
de número atômico Z c carga Ze dá origem a um campo que é Z vezes mais forte do que o 
de um único próton; segundo, o elétron c atraído pela carga mais alta c esta Z vezes mais 
próximo do núcleo do que no átomo de hidrogênio, 

A Figura 1.29 mostra os níveis de energia calculados pela Eq, I4a, Podemos ver quedes 
sc aproximam quando « aumenta. Cada nívd corresponde a um número n inteiro, chamado 
de número quântico principal, de n =■ 1 para o primeiro nível (mais baixo* mais negativo]!* 
n - 2 para o segundo* e assim por diante, are o infinito. O nível de energia mais baixo 
possível para o elétron cm um átomo de hidrogénio, corresponde a n ~ 1. Este estan- 
do dc energia mais haixu é conhecido como o estado fundamental do átomo. Um átomo 
de hidrogênio é normalmenre encontrado em seu estado fundamental, com o elétron no 
nível n = 1. Quando o elétron ligado c exeitado por absorção dc um fóton, a energia sobe 
porque n aumenta. Quando « chega ao infinito* o elétron alcança o topo do diagrama* que 
corresponde a E — G, e liberta-se. Hm outras palavras, nesse ponto, o elétron <Á não está 
mais ligado ao átomo. Esse processo é chamado de ionização, A diferença de energia entre 
o estado fundamental c o- estudo ionisado é a energia necessária para remover um elétron 
de um átomo neutro em seu estado fundamental A “eneigla de ionização " , propriamente 
d ha, que discutimos em mais detalhes na Seção Í.17, é a energia mínima necessária para 
completara ionização, como elétron removido do orbital com « = 1 a um estado final com 
energia igual a zero: neste estado final dc está livre do núcleo c tem energia cinética igual 
a zero, 

Qí tífyfCs de energia de um átomo de hidrogênio são definidos peto número quânti- 
co principal, H - 1 , 2,.,.* e fomiãm uma série convergente, como mostra a f'j£, z.2ík 


1.9 Orbitais atómicos 

Já obtivemos as energias e agora precisamos encontrar as funções dc onda corresponden- 
tes, Isso nos permitirá ir além das informações dadas pda cspcctroscopia c determinar não 
apenas as energias permitidas para o elétron de um átomo de hidrogênio, mas também a 
distribuição dos détrons cm redor do núcleo. 

As funções de onda de détrons em átomos sáo chamadas dc orbitai* atômicos, O nome 
foi escolhido para sugerir alguma coisa menos definida do que urna , ‘órbiía ,t de um elétron 
em torno de um núcleo e também para considerar a natureza de onda do elétron. As expres- 
sões matemáticas dos. orbitais atômicos - que são soluções da equação dc Schrõdingcr — são 
mais complicadas do que as funções seno da partícula em uma caixa, mas as suas caracte- 
rísticas essenciais são relati va mente simples. Por outro lado, nunca devemos perder dc vista 
a interpretação dc que o quadrado da função de onda c proporcional ã densidade dc pro- 
babilidade do elétron em cada ponto, Para visualizar essa densidade de probabilidade, ima- 
ginamos uma nuvem centrada no núcleo, A densidade da nuvem em cada ponto representa 
a probabilidade de encontrar o elétron naquele ponto. As regiões mais densas da nuvem* 
portanto* correspondem ás posições em que a probabilidade dc encontrar o elétron é maior, 
Para interprerara informação contida em cada orbital atômico precisamos saber como 
identificar a localização dc cada pontoem torno dc um núcleo. £. muito útil descrever estas 


A energia de ionização será 
discutida em mais detalhes na 
Seção 1*17. 



FIGURA 1.2b Níveis de energia 
permitidos dt? urrtábumu rie hidro- 
gênio como calculado pe!a £q. 

1 4 . Os níveis estão mareados com 

0 número quãntjco n, qu« vai de 

1 (pa*a o estadode energia mais 
ba ixaj iú 1 11 ! : ri ilo ipa rd o estado 
em que o próton e o elétron estáo 
separádús). 
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A* ] atitude? geográficas são 
medidas 3 partir do equador, 
Mo dos polos. O nome técnico 
para ■') c coíarirude. 


No naodtEo origina] do átomo de 
hidrogênio proposto por Niets 
líolir. o elétron se deslocava em 
uma órbita circular de raio a-, 
cm torno do núcleo. O princípio 
da ince rí era fez com que esse 
modelo fosse descartado. 



7 


v V w 

FIGURA 1.29 Coordenadas 
esféricas polares: rêo raio. que da 
a dblinda j panit dn centro; 0 ê 
a colatítude, que dá o ângulo em 
rel-aÇâü du eixo z; li- ^ d "longitu- 
de", éo ângulo azimutal, que dá 0 
angulo em relaçàú ao eixo x. 


posições cm termos dc coordenadas esféricas pobres, cm que cada ponto e representado 
por trís coordeoadas: 

* r, a distância ao centro do átomo; 

* 6 f teta) 5 o ângulo relativo â parte positiva do cinto z (o H polo norte” ), que podemos 
relacionar à “lati rode”; e 

* ângulo relativo ao eixo í, a H Longitude”. 

A Fig, 1,23 mostra a definição dessas coordenadas, A função dc onda, que, em geral, 
varia em eada ponto, pode ser escrita como uma função das coordenadas, él Por 
outro Lado, é possível escrever a função de onda como o produto de duas funções; uma que 
depende somente dc r e outra que depende somente dos ângulos 0 e $ Ou seja, 

= K(r)V(0,4) (15)” 


A função R[r) é chamada de função de onda radial; ela diz como varia a função de onda 
quando nos afastamos do núcleo. A função Y(#, c chamada dc função dc onda angular; 
ela nos dj* como varia a função de onda com os ângulos fie*. Assim, por exemple, a fum 
ção de onda que corresponde ao estado fundamental do átomo de hidrogênio ( n - 1) é 


tltir, 0, 


Rir 



V t>, r.'r 


X 



„ “ th !,. 


ÍTT-qâ 




IttsJi 1 



A quantidade a lt é chamada dc raio dc l3ohr. Ao inserir os valores das constantes fundamen- 
tais, vê-se que íí,j = 52,9 pm. 


i) que cu* equação nos diz: Para esta função de onda, a função de onda angular Y ê 
uma constante, l/2rr !, '\ independememente dos ângulos; isto c, a função de onda c a 
mesma cm todas as direções, A função dc onda radial R{r) decai cxponcncialmcntc a 
zero quando r aumenta, o que significa que a densidade de probabilidade é maior perto 
do núcleo (c ' = 1}. O raio dc Bohr nos diz quão rapidamente a função de onda cai com 
a distância: quando r — ^ cai a l/c (37%) do seu valor no núcleo. 


Todos os níveis de energia mais altos tem mais de uma função de onda por nível. Uma 
das funções de onda do próximo nível de energia mais alto, com n = 2 e £, = - é 


ft-.F 


Vjrt. 4 , 


^(r, N, t/j » 


2 ví 4 2 


,rç 


(i)- 


Ci K, {ft 



re ' sen 0 cos é 


O que esta equação nos diz? lista função dc onda também cai exponene ia Imcntc 3 
zero quando r aumenta. Observe, porem, que a função exponencial está multiplicada 
pelo fator r, logo i/i é zero no núcleo (r = 0) c muito longe do núcleo. Veremos em breve 
a dependência angular, 

A Tabela 1.2a mostra as funções de alguns dos outros orbitais atômicos para R e a 
Tabela 1.2b, para Y. Para entender essas tabelas, é necessário saber, como descrevemos 
imediatamente abaixo, que cada função dc onda esfá associada a frés números quânticos; 
n está rebetonado ao tamanho e à energia do orbital, f está rdadomdo a sua forma e a 
sua orientação no espaço. 

Quando a equação de Schrõdinger é resolvida em detalhes, observa-se que irês núme- 
ros quânticos são necessários para caracterizar cada função de onda (porque o átomo tem 
rres dimensões). Os rrés números quânticos são chamados de n, / e Mais surpreendente 
c que, para um átomo de hidrogênio, as funções de onda com o mesmo valor de n têm a 
mesma energia, indcpcndcntcmcntc dos valores dos outros números quânticos. 

Já encontramos o número quântico principal, «, que especifica a energia do orbital em 
um, átomo de um elétron ípela Eq. 14). Lm um átomo de um elétron, iodos os orbitais atô- 


Capítulo! 1 Átomos: O Mundo Quântico 25 


TÀflELÀ 1.2 

Funções de onda do hidrogénio’ {orbitais atômicos), è = 

RY 



ía) Funções dç onda radiais 

|b) Fundões de onda 

angulare» 

H 1 


1 

M m”' 

y^íé, <j>) 

1 0 

{3“~ 

Q 

0 

ar 

2 0 

íès(=r(*-f> — 

J 
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í -* V a 

1 ] Rcndcosd 1 

V 

1 

1 (Tfn- 

iVtí V *t|p / \ j 0 ) 
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( 3 y tt 

| ] sen fí síii rfj 
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9 V 3 V^íj/ V J I> W / 
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i í^VY> - Zr V^ 

V 3.V/ 

2 
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/ |5 y 1 

1 f M:rr d sen fafr 

V I6fl2 
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yz 

/ i?y 1 

| — J tos d sen 0 sen sfí 
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/ LS V 1 

| ^ J tos d sen (J coj 





/ |5 Y’ 
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'jVojíí: Em tada taso, a,, = 4ife .Vwj.f ou próximo óc 52/5 1 pjm. Para o hjdfogcfiki, Z ■ l. 

Em todos ca casos, exceto m = Ü, os orbjeais são somai e diferenças de orbitais com valorei determinadas de wu 


micos cum o mesmo valor dc n tem a mesma energia c diz-sc que des pertencem; à mesma 
camada do átomo. O nome h camada" reflete o taro de que quando n aumenta, a região de 
mas ima densidade dc probabilidade parecc-sc com uma concha oca de raio progressiva- 
mente maior. Quanto maior for o número da camada* maí$ afastados do núcleo estão os 
elétrons daquela camada, 

O segundo número quântico necessário para especificar um orbital c t,o número quân- 
tico do momento angular do orbital. Esse número quântico pode ter os valores 


I ■ 0»1,2, h.,m - t 


Existem n valores diferentes dc / para cada valor de n, Tara n = 3, por exemplo, l 
pode assumir qualquer um dc Ires valores; 0, 1 e 2, Os Orbitais de uma camada com nú- 
mero quântico principal b, portanto, caem em n subcarnadas, grupos de orbitais que tem 
o mesmo valor de L Existe somente uma subcamada no nível n ~ 1 (/ = 0), duas tio nível 
tt — 2 (í — 0 e 1) T trés no nível n — 3 (/ — 0, 1 c 2) T eassim por diante. Todos os orbitais 
com / “ 0 são chamados de orbitais s; os de / = 1 são chamados de orbitais p; os def = 1 
sao chamados de orbitais d; e os de l = 3 sao chamados de orbitais f. 

Valor de l 0 12 3 

Tipo de orbital s p d f 

Embora valores maiores dc / (correspondentes aos orbitais g, h,...) sejam possíveis, os valo- 
res menores (0* 1, 2 e 3) são os únicos que os químicos precisam na prática. 

Assim como os valores de ti podem ser usados para calcular a energia dc um elétron, 
os valores de / permitem o cálculo de outra propriedade física. Como o nome sugere, j' nos 
dã o momento angular do orbital do elétron, uma medida da velocidade com que o elétron 
“circula h (em termos clássicos) ao redor do núcleo. 

Momento angular orbital = [i(/ + 1)1' 'fi 


Os nomes vêm da classificação 
antiga, cm inglês, das linhas 
cspectroscopicas, como “s w 
{estreita), "p' 1 (principal), H d" 
{difusa) e “f (fucsd jmentalh 


(16) 
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FIGURA 1.30 Sumáf io do arranjo 
daç carrtadas. subcamadas « orbi- 
tais em um átomo e os números 
quânticos correspondentes. Note 
que [] número quânEtoo m,ê uma 
caracterização alternativa dos 
orbitais individuais: em química, 
é mais comum usaF jr„ y e i t como 
nas Figi. 1 .36 a 1.38. 


Densidade 
de probabilidade 



Nuvi/m de L-ldr/Cjrt - 


FIGURA 1 .31 Nuvem eletrônica 
Lridimenstona] que corresponde a 
um elélfon em um urfrilal 1*. do hi- 
drogênio. A densidade da sombra 
representa a probabilidade de en- 
contrar O elétron em um determi- 
nado ponto, O gráfico- superposto 
mostra turno j pTúbabiiidddt varia 
conforme a distância do ponto ao 
filie 3 eo, ao longu dé qualquer faia. 


Um elétron cm um orbital & [um ^elétron s 1- ), para o qual I = 0 > tem momento angular do 
orbital igual a zero. Isso significa que deveríamos imaginar a elétron nio como se estivesse 
circulando em redor do núcleo, mas simplesmente distribuído igualmenre em volta dele. 
Una elétron ena um orbital p tem momento angular diferente de zero (de magnitude 2' 
iogo, podemos imaginá-lo como se estivesse circulando em redor do núcleo. Um elétron em 
um orbital d tem momento angular maior, 6 h; um elétron em um orbital f tem momento 
angular ainda maior, 12 lffl ft T c assim por diante. 

Um aspecto importante do átomo dc hidrogénio é que, como vimos, todos os orbitais 
de uma mesma camada tem a mesma energia, independente mente do valor do momento 
angular (pode-se ver na Eq. 1 4 que / não aparece na expressão da energia). Dizemos que os 
orbitais dc urna camada de um átomo dc hidrogênio são degenerados, isto é, têm a mesma 
energia. Essa degenerescência só é verdadeira no caso do átomo de hidrogênio e dos íons de 
um. elétron [como He e C"" ). 

O terceiro número quântico necessário para especificar um orbital é m.. o número 
quântico magnético, que distingue entre si OS orbitais de uma subcamada, Este número 
quântico pode assumir os valores 

WJj= IJ- l f ..., -I 

Existem 2/ + 1 valores diferentes de m t para cada valor de l e, portanto, 2Í + 1 orbitais cm 
umasubcamada de número quântico/. Assim, quando í = 1, m t = +1,0, -l; logo, existem 
três orbitais p em uma dada camada. Podemos dizer, de outra manei rã* que uma subcama- 
da com l = t tem três orbi tais, 

L 'm,f tu/hi em h Oii prdtÍ€Oí Sempre escreva o smal + explieitamencÉ no caso de valores 
positivos de ifíj. 

O número quântico magnético nos dá a orientação do movimento orbital do elétron. 
Mais cspccificamcrcte, ele nos diz que o momento angular do orbital cm torno de um eixo ar- 
bitrário c igual a mfc-, enquanto o restante do movimento orbital (para completar a quantida- 
de \l(,l + csrá cm torno dc outros eixos- Assim, por exemplo, se m, = +1, então o mo- 

mento angular do orbital do elctron cru tomo do eixo arbitrário é +£„ enquanto sem, - -| T 
o momento angular do orbital do elétron em torno do mesmo eixo arbitrário é f*. Se íh, = Q* 
então o elétron não está circulando em torno do eixo arbitrário selecionado. As diferenças de 
sinal significam que a direção do movimento dos ponteiros se inverte» isto c, o elétron cm um 
estado circula no sentido horário c o elctron no outro estado circula no sentido anti-horário. 

A Figura 130 e a Tabela 1 3 resumem a hierarquia das camadas, subcâmadâs e orbi- 
tais. Cada combinação possível das três números quânHcpS CSpeClflCi um orhitâl. Assim,, O 
elétron no csrado fundamental de um aromo de hidrogênio tem a especificação n * 1, / “ 
0, m, 0. Como / = 0, a função de onda do estado fundamental ê um exemplo de orbital s 
c é conhecida como ls. Cada camada tem um orbital s e o orbital s da camada com número 
quântico n c chamado dc orbital m- 

Üs orbitais s são independentes dos ângulos 8 e ■£, e, por isso, dizemos que des são 
esfericârtienie simétricos (Fig. 1.3 1 }- A densidade de probabilidade de um elétron no ponto 
(r t 6, tp) quando ele está em um orbital ls é dada pelo quadrado da função de onda corres- 
ponder re (que fã foi dada, mas rambém pode ser construída como RY a partir dos valores 
de R c Y das Tabelas L2a e 1.2b): 

fp~ir. -W, d») = “ 

TTiíi, 


í ABE LA t .3 Números quânticos dos eldlnons nos átomos 


Nome 

Símbolo 

Valores 

Especifica 

Indica 

principal 

n 

1,2,... 

camada 

tamanho 

mumeoto orbital 
angular' 

1 

ü, 1, .. .,fí - 1 

4u btârnsdá: 

t = ç, 1* 2,3* 4, t P * 
s, p, dj, g, . . . 

forma 

magnética 

m, 

t f í- 1, . . —i 

orbitais de subcamada 

orientação 

magnético de spin 


44 

csiado dc sjHn 

direção de spin 


Também ch.irri.iiJu Ac lurwiero quântico azimutal 




Capítulo 1 ■ Átomos; O Mundo Quântico 


27 


Neste caso,, a densidade de probabilidade é independente do ângulo c para simplificar ela c 
escrita comu mente como Km, princípio, a nuvem que representa a densidade de pro- 

habilidade nunca chega ao valor zero* mesmo quando r tende a um valor muito grande. Por 
isso. poderíamos imaginar o átomo maior do que a Terra! Como, encreranto, a chance de 
encontrar um elétron a uma distancia da Ordem de 250 pm a partir do núcleo e praticamen- 
te nula, os átomos lem, na realidade, um volume muito pequeno. Como a alta densidade 
da nuvem no núcleo mostra, o elétron em um orbitai s tem uma probabilidade diferente de 
zero dc Ser encontrado no núcleo; como i = Q,não existe momento angular do orbital para 
arrancar o elétron do núcleo. 

Ponto fKira pi USu-r: QuC diferençai vOCÍ adia qut existem entre um orbital 1* no I le e no fi? 



Cálculo da probabilidade de encontrar um elétron em uma 

determinada posição 

Suponha que o elétron está no orbital ls de um átomo de hidrogênio. Qual c a proba- 
bilidade efc encontrar o elétron em um pequeno volume colocado a uma distância a yl do 
núcleo em relação à probabilidade de encontrá-lo em um volume de mesmo tamanho 
localizado no núcleo? 

Antecipei Devemos esperar uma probabilidade menor porque a função de onda decai 
exponencialmcme com a distância do núcleo. 

PLANEIE A densidade de probabilidade c independente do ângulo quando í = 0, Precisa- 
remos comparar as densidades de probabilidade nos dois pontos, Para fazer isso, tomamos 
a razão entre os quadrados d .rs funções de onda nos dois pontos. 

RESOLVA 


A razão entre as probabilidades de encontrar o elétron no núcleo 
ou na distância r = é; 

Densidade dc probabilidade cru r ~ J, 

Densidade dc probabilidade cm r — l> #b0! 


r~ 



Dc t!r ‘ r.0 t d>. - ( I n,r, ’)ç J ' : , 

^fO) " (1/mdõV 


íWif Como esperado, a probabilidade dc encontrar um elétron em um pequeno volume a 
uma distância u. c menor du que a dc encontra- to no núcleo. Ela representa somente 14% 
da probabilidade de encontrar um elétron em um mesmo volume localizado no mícleo. 

Teste l.?A Calcule á mesma razão, mas em um ponto mais distante, em r = 2a.-, a partir 
du núcleo. 

| Resposta; 0,0 1 S [ 

Teste 1.9B Calcule a mesma razao, mas em um ponto situado à distância ia do núcleo. 


O valor de 4>' nos permite predizer a probabilidade dc encontrar o elétron cm uma dada 
região â distância r do núcleo. Suponha, porém, que queiramos saber a probabilidade de 
encontrar umelúiron em uma dütinda ri ndependenEe mente da direção, l^ra calcular essa 
probabilidade, usamos a função dc distribuição radial, P. Especificameme, a probabilidade 
de encontrar o elétron em algum lugar dc uma tramada fina de raio r e espessura c dada 
por P(r)Sr (Fig. 1.32}, com 

P(r)-rR ; (r) (1 Sai 



FIGURA 1 .32 A função de díslrí- 
huiçáo radial nus dá a dens idade 
de probabi I idade de encontrai u m 
elétron em um dado raio somado 
em todas as direções. O gráfico 
mostra a função de distribuição 
radial dos orbitais Is. 2s e 3 5 dn 
hidrogênio. Observe que o raio 
mais provável (que corresponde ao 
maior máximo) aumenta quando r? 
aumenta. 
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FIGURA 1-33 Oslfês 
crb: tJiss. í de energia 
mais baixa. A mançj- 


\f] i mação f j ma s j m p| es de 
desenhar um urbilal 
atômico é como uma superfície» 
-limite, um.i Fiuperfíc; ie dentro 
■da qual e*isle uma aíla proba- 
bilidade íiioímalmenitc 90%) de 


encontrar o elétron. Urremos 
azul para os orbitais s, mas a cor 
4 usada sgmçíHe para auxiliar a 
identificação, O ■sombreado das 
Superficies-I imite e uma indica- 
ção aproximada da densidade de 
elétrons em cada ponto, Quanto 
mais furte fur o sombreado, maior 
e a probabilidade de encontrar o 
elétron naqueía dêstãncia a partir 
do núcleo. 


Para os orbitais s, tjf = R.Y = R/Itt*' 1 ; logo, fí' = c essa expressão c, cntào, igual a 

P(r}=4irrytr} {im* 

que é 3. forma geralmenre utilizada. Ela só se aplica, entretanto, aos orbitais s, enquanto a 
IS a sc aplica a qualquer tipo dc orbital, 

É importa me distinguir a função de distribuição radial da função de onda u seu qua- 
drado, a densidade de probabilidades 

■ A função dc distribuição radial nos diz, através ctc tf (r* 0, <f>$ V, a probabilidade de encon- 
trar o elétron no pequeno volume fiV em uma posição particular, especificada por r, ff e rfr. 

• A função de distribuição radial nos diz, através de P(r }$r, a probabilidade de encontrar 
o elétron na faixa dc raio õr, em um dado valor do raio, somada sobre todos os valores 
de 9 e 

A função dc distribuição radial da população da Terra* por exemplo, é zero até cerca 
dc 6.400 km a partir do centro d a Terra, cresce muito rapidamente,*:* então, cai novamente 
até quase zero (o “quase” leva em coma o pequeno nó mero dc pessoas que estão nas mon- 
tanhas ou então voando em aviões}. 

Observe que para iodos os orbitais, não somente os orbitais s* P é zero no núcleo, simples- 
mente porque a região na qual estamos procurando o elétron reduziu-se ao volume zero, (A 
densidade dc probabilidade para um orbital s é diferente dc zero no núcleo, mas aqui estamos 
multiplicando esta grandeza por um volume, éirrflr,. que se reduz a zero no núcleo, r = Ü,| 
Quando r aumenta, O valor dc Anf também aumenta (a camada está ficando maior), mas, 
para um orbital ls, o quadrado da função de onda* tf t tende a zero quando r aumenta, Como 
resultado, o produto dc 4irr e ^'começa em zero, passa por um máximo c tende novamente a 
zero, O valor de V i um máximo cm a fi , o ralo dc Bohr. Assim, o raio dc Bohr corresponde ao 
raio em que um elétron de um or bical ls tem a maior probabilidade de ser encontrado. 

Em vez de desenhar o orbital s como uma nuvem, os químicos em geral desenham sua 
superfície- limite, isto c, a superfície que inclui as regiões mais densas da nuvem. Entretanto, 
embora a superfície-fim ite seja mais facilmente desenhada, ela não é a melhor representa- 
ção do átomo, porque de tem limites difusos e não é rio localizado como a superfície-limíte 
sugere. Apesar dessa limitação, a superfície- limite c útil porque c nela que o elétron tem 
probabilidade máxima de ser encontrado. Um orbital s tem superftdc-Kmiie esférica jfag, 
1 .33)* porque a nuvem eletrónica é esférica. Os orbitais s, que têm energias mais altas, têm 
superfícies-l imite esféricas de diâmetro progressivamente maior. Sua variação radial é tam- 
bém mais complicada, com nados cm certas posições que podem ser encontradas a partir 
das funções de onda (Fíg, 1.34), 

A supcrfícic-limitc dc um orbitai p tem dois lobos (Fíg 1.35), Esses lobos são marcados 
por + c - para mostrar que a função dc onda tem sinais opostos nas duas regiões. Por 




0 

Animação 

1.34 


FIGURA t, 34 Funções de onda radiais dos três primeiros orbitais s de um álomo de hidrogênio. 
Obiúrvê ijut: u itúitttlü de nüduS radiais (.reSLír ítOrtiO r? - 1 ) ctirTi a diitártCid média do elétron ju 
núdeo {compare com a Fig. 1 .32). Como a densidade de probabilidade é dada por tf, todos os 
■orbitais í têm densidade ilu probabilidade diferente de zeto no núcleo. 
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riCUKA I.J5 5uperííde-l imite u variação radial da um 
orbital 2 p coloçadu nn çixo z (vertical), tortos 05 orbitais p 
têm superfícies-Eimite com formas semelhantes, incluindo 
nm pfaro íiÉxlal. Note que o orbital tem, sinass opostos 
(destacado peSa diferença progressiva de cor) de cada lado 
dõ plano nod a I . 


exemplo, 0 orbital 2p, discutido la nfrãs* c proporciona I a sen G cos c como $ aumenta dc 
Ü a 2ir quando passamos polo “equador* do átomo, coa <í> muda de + 1 passando pelo zero 
(cm ò = tt/2) a - 1 (cm tt} e depois passando pelo zero e de volta a + 1 } nova mente. Assim,, 
em vm Hemisfério a função é positiva cno outro é negativa, como se pode ver na Superfície* 
■ limite da Ftg. 1.35. Os dois lobos são separados por uma região plana chamada de plano 
nodal, que passa pelo núcleo e na qual = 0. Um elétron p nunca será encontrado no plano 
nodal. Também não pode ser encontrado no núcleo devido ao fator r da função de onda, 
Essa diferença em relação aos orbitais s tm origem no fato de que um elétron no orbital p 
cem momento angular diferente de zero, o que o afasca do núcleo. 

Existem três orbitais p em cada subcamnda,quc correspondem aos números quânticos 
wt, - +1, 0, - 1. Entretanto, os químicos referem-se com umente aos orbitais relacionando* 
■■os corti os eixos que correspondem aos lobns que eles acompanham. Assim, preferimos nos 
referir aos orbitais como p i+ p, ep. (Hg. 1,36). 

Uma subcamada com 1=2 tem cinco orbitais d. Cada orbital d tem quatro lobos, ex- 
ceto o orbital chamado de d.:, querem forma mais complexa (Hg. 1.37). Uma camada com 
I = 3 tem sete orbitais /com formas ainda mais complicadas (Hg, 1.38). 

O número total dc orbitais em uma camada com número quântico principal n c « J , 
Para confirmar esta regra é preciso lembrar que / tem valores inteiros de zero a n “ 1 e 
que o número de orbitais em uma subcamada é 21 4 l para um dado valor de L Assim, por 
exemplo, pa ra n = 4 cx istem q uatro subca mad a s com / = 0 , 1 , 2 „ 3 , i sro c, um orbita I s, três 
orbitais p, cinco orbitais d e sete orbitais f, respectiva menre. Existem, portanto, 1 + 3+5 
+ 7 = lé h ou 4\ orbirais na camada n = 4 {Hg. 1.39). 

A localização de um elétron em um átomo ê descrita por uma função de onda conhe- 
cida como orbitai atómko 0$ Orbitais atômkos sân d&ignadn$ pefos números quân- 
ticos n, l e e orguntzam-se em camadas e subcamadas, como resumido na Fig. 1.30. 
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C FEGURA 1,36 Exis- 
J tem cies orbitais p de 
mesma energia que 
Am mãe ao Jm jo longo de tíês 

eixos perpendiculares. 
Usaremos a mareio para indfcar os 
Orbitais p: amurelo-escum para u 
lobo positivo eamardo-claro para 
o Eobo negativo. 

Não existe relação direta entre 
os valores de m, e n designação 
dos orbitais x, >■, z: os orbitais 
marcados com os eixos são 
combinações de orbitais de 
número quântico m r 


2* 



flÇÚÍA 1.37 A superfície- limite rfe um orbita I d ê mais complicada do que a dns orbitais 5 e p. 
Existem, na verdade, cinco orbitais d de uma dada energia. Quatro deles têm quaúo Sobos e o ultimo 
é Èígeiranwile diferente. Em neníhum caso, um elétron que uuupa um orbital d serJ encontrado no 
núcleo, Usaremos a cor laranja para indicar os orbitais d: laranja-escuro e laranja- claro correspon- 
dem d sinais dríerunles da tunçâú de onda. 



O 

Animação 

1,37 
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FJÇVURA 1,38 OsselêttfbiUisfdc 
uma camada (com t ■ 3) têm apa- 
rência muito com plt va.. Suas for- 
mas du ’ãf hada s não serio usadas 
nuvamenle ntsre Lexlo. Entretantü, 
sua existência é importante para o 
entendi mento da Tabela Periódica, 
da presença dos lartianoides e 
aclinoides e das propriedades dos 
últimos elementos do bloco d - A 
cor mais escura corresponde ao 
talso positivo c a cor mais dara, ao 
lobo negativo. 



FIGURA 1,39 Existem 36 orbiuis 
n a camada n = 4 r cada um dos 
■quais pode aceitar dois eíÉrons 
íveja a 5eç:3o 1.13), no total de 32 
efélrcins. 



n$ t - +Vl 

m z .-Vz 


FIGURA 1.40 Os dois estados de 
spirs tíe um elétron podem ser re- 
presentados como rotações horária 
t ami -horária em tomo de um eixo 
que passa peta elétron. Gs dois 
estados são identificados peto má- 
mero quântico m. v. represtmludus 
pelas setas mostradas à direita. 


A magnitude do momento 
angular dc spin de um elétron ê 
descrita pelo número quântico 
j 1/2 (o an.ilo^O de í t porém 
cum uni valor imutável). 
Somente a orientação do spin 
■t variável e especificada pelo 
número quântico m t lo análogo 
de Trtj}, 



l.tO Spírt do elélron 

O cálculo de Schirâdinger das enchias doa orbitai do hidrogênio foi um marco no desen- 
volvimenio da teoria arônúca moderna. Entretanto, as linhas espectrais observadas não 
tinham exatamente a frequência predita por de, Em 1925 Cantes do trabalho de Schrddin- 
ger, mas após o desen volvi mento, pnr Bohr, dr> primeiro modelo do átomo)* dois tísicos 
holandeses, naturalizados americanos, Samuel Goudsnútfi Gcorge Uhlenbcck, propuseram 
uma explicação para essas pequenas diferenças. Eles sugeriram que um elétron podia se 
comportar, dc certo modo, como uma esfera que gira, algo parecido com um planeta cm 
como de seu eixo. Essa propriedade c chamada de spin. A teoria de Sehrõdinger não levava 
em coma o spin, mas isso acabou acontecendo natural mente quando o físico britânico Paul 
Dirac encontrou um modo (cm 1 92 B) dc combinar a teoria da relatividade de Emstcin com 
o procedimento de Sehrõdinger, 

L>e acordo eom a mecânica quântica* um elétron tem doss estados de spin, representa- 
dos pelas setas t (para cima) c i • {para baixo) ou pelas letras gregas tt lalfa) c p (beta). Po- 
de-se imaginar o elétron girando no sentido anti-horário a uma dada velocidade (o estado 
?) ou no sentido horário, exara menre na mesma velocidade (o estado 4). Esses dois estados 
dc spin são distinguidos por um quarto número quântico, o número quântico magnético de 
spin, ní,. Este numero quântico só pode assumir dois valores. + ■ indica um elétron f e - ■ 
indica um elétron i (Fig. 1,40). O Quadro 1,1 descreve um experimento que confirma essas 
propriedades do spin do elétron. 

Um elétron íetn a propriedade de Spin, O tt úmem quântica m i de$creve O spin, que 
pode ter um de dois valores. 

1 .1 1 Estrutura eletrônica do hidrogênio 

Vamos rever o que já sabemos do átomo de hidrogénio imaginando primeiro o estado fun- 
damcnral e* depois* o que acontece com seu elétron quando o átomo adquire energia. Ini- 
cialmcnte, o elétron está no menor nível dc energia, isto 6, o estado fundamental do átomo, 
em que n = 1,0 único orbital com essa energia é o orbital 1$; logo* dizemos que o elétron 
ocupa um orbital Is ou que ele é um “elétron Is'*, O elétron do aromo de hidrogênio no 
estado fundamental é descrito por quatro números quânticos, cujos valores são: 

v — 1 f = 0 ntj = ti «f* = + - ou — — 

Ambos os estados de spin são permitidos. 
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Como podemos saber... se um elétron tem spin? 


0 spm do elétron foi primeiro detectado ex perime ntalmcn- 
rc por dois cientistas alemães, Otro Siern e Walter Geriach, 
em 1920, Como uma carga elétrica em movimento gera um 
campo magnético, eles predisseram -que um elétron com spin 
deveria se comportar como um pequeno ímã. 

Em seu experimento (veja a ilustração}, Srern e Geriach 
removeram todo cj ar de um recipiente e fizeram passar por 
ele mH campó magnético muno pouco uniforme. Eles, erttão* 
injetaram usn fdxe fino de itomoS de prata pelo recipiente 
□.l direção de um detector. Pdas razões explicadas na Seção 
1.13, Os átomos de prata têm 46 elétrons emparelhados e um 
elétron destímparelhado, o que faz ootn que o átomo compor* 
tc-se como um elétron desempa telhado que se desloca sobre 
uma plataforma pesada, o resto do átomo. 

Placa 

colcroia _ — - 



Hepmísentação esquernáiEea do aparelho utilizado por Stern e 
GerJach. No experimento, um feixe de átomos divide*se em dois 
ao passar unErè us polos de um ímã. Os átomos de um feixe ?ém 
um elétnon desemparelhado na orientação t e os do oulno, na 
orientação- 1. 


Se o elétron tem spin e se comporta como uma bola que 
gira, o eixo de giro poderia apontar em qualquer direção. O 
elétron, então* deveria comportar-se como um ímã capai de 
adorar qualquer orientação cm relação ao campo magnéti- 
co aplicado. Neste caso, uma faixa larga de átomos de pra- 
ta deveria aparecer no detector, porque o campo atrairia os 
átomos de prata diferentemente, de acordo com a orientação 
dü spin. Foi exatarr.ente isSO que iterm è Geriach observaram 
quando fizeram o experimento peli primeira vez. 

Esse resultado inicial, porém, era enganador. O experi- 
mento é difícil porque us áturnuS Colidem uns; com uS Ou- 
tros rto feixe. Um átomo que se mOve em uma direção pode 
ht facilmente empurrado pdos vizinhos em outra direção. 
Quando Stcm c Geriach refizeram o experimento, eies usa- 
ram um feixe de átomos muito menos denso* reduzindo assim 
o número de colisões corre os átomos. Nessas condições* des 
viram duas bandas estreitas. Uma banda era formada pelos 
átomos que passavam pefo campo magnético- com uma orien- 
ração de spin e a outra* pelos átomos dc spin, contrário. As 
duas bandas estreitas confirmaram que um elétron tem spin, 
mas também que ele só pode adotar duas orientações . 

0 spin do elétron t a base da técnica experimenta! cha- 
mada de ressonância paramagnética do elétron (EPR), que t 
usada para estudar as estruturas e movimentos de moléculas 
e íons que tem elétrons desentparelhados. A técnica baseta-se 
tia detecção tia energia necessária par.i fazer passar um elé- 
tron de um.i das orientações de spin para a outra. Como u 
experimento de Stern e Geriach, ela sá funciona tum íuns ou 
moléculas que térn elétrons desempa telhados. 


Quando o átomo adquire energia suficiente fpcla absorção de um fòton de radiação* 
por exemplo] para que seu elétron atinja a cantada em que« - 2, ele pode ocupar qualquer 
um dc quatro orbitais. Nessa camada, existem um orbital 2s e três orbitais 2p, c todos tem 
a mesma energia. Quando um elétron c descrito por uma dlcssas funções dc onda, dizemos 
que ele “ocupa" um orbital X% OU um Orbital 2p* ou, entaO* que eie é um elétron 2& Ou 2p, 
A distancia média de um elétron ao núcleo quando ele ocupa um dos orbitais da camada 
ti = 2 c maior do que quando dc ocupa a camada n — 1. Fodcmos, então, imaginar que 
o aromo aumenta de tamanho quando é exarado pda energia. Se o átomo adquire mais 
energia ainda, o eEérron move-se para a camada cm que ti ~ 3- e o átomo torna-se ainda 
maior. Nesta camada* o elétron pode ocupar qualquer um de nove orbitais lum 3s, três 3p e 
cinco 3d), Quando o átomo absorve ma is energia ainda, o elétron move-se novamente para 
mais longe do núcleo e ocupa a camada em que u - 4, na qual 1 6 orbitais estão disponíveis 
(um 4s, três 4p, cinco 4 d e sete 4f). Eventualmentc energia suficiente é absorvida para que 
0 détroti possra escapar da atração do núcleo eele deixa o átomo. 


Teste 1.1 DA Em um determinado estado, os três números quânticos do elétron de um átomo 
dc hidrogénio são n - 4, / - 2 e m ; - 1 . Em que tipo dc orbital esSe elétron está localizado? 

| Rf.ípuj/J: 4df 


T«tc 1, 101Í Em um determinado estadu, os trés números quânticos do elétron de um átomo 
dc hidrogênio sáo n = 3 , 1 - 1 e m, = - I . Em que tipo de orbital es£e elétron está localizado? 


O estado de um elétron ertr um á tomo de hidrogénio ê definido pelos quatro números 
quânticos », l, m l >■ m r Quando o valor dc n aumenta, o (amanho do átomo também 
aumenta. 
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Oi átomoi com muitüv elétrons 
■i.i(j também chamados de 
àtomas pulieíetrònicos. 


JunUmcnfe tom os 
dccifradores de códigos c os 
meteorologistas, os químicos 
estio entre us maiores- us uários 
de computadores, que eltt- 
utilizam para calcular estruturas 
cIctrôp.Lcai det alhadas de átomos 
e moSécuFas (veja a Técnica 
Principal 5, após o CapíluEcj 14), 



F 1 GU R A 1 ,41 í nergi as rdaúvas 
das camadas, subcamadás o orbi- 
tais de átocnoS de muitos elétrons. 
Cada uma das caixas pode ser 
ocupada por dois délrons, no má- 
ximo. Note a mudança na ordem 
de energias dos orb iJais 3d e 4s 
apôs Z - 2Í>. 


ÁTOMOS COM MUITOS ELÉTRONS 

Todos os átomos neutros, exceto o hidrogênio* têm mais dc um elétron e são conhecidos 
eotno átomos com muitos elétrons. Aproveitaremos, nas próximas três seções, o que já 
aprendemos sobre o átomo de hidrogênio para ver como a presença de mais de um elétron 
a fera a energia dos orbitais atômicos, As estruturas eletrônicas que resultam são a chave 
das propriedades periódicas dos elementos c da capacidade dos átomos cm formar ligações 
químicas, Este material* portanto, está presente cm quase todos os aspectos da química. 


1 .1 2 Energ ias dos orb i t ars 

Os elétrons em átomos de muitos elétrons ocupam orbitais semelhantes aos do átomo de 
hidrogênio. Entretanto, as energias desses orbitais não sao iguais às do átomo dc hidro- 
génio. Q fludeo de um átomo com muitos elétrons tem um número maior de cargas do 
que 0 rtúdeo dó hidrogênio e atrai os détCOm mais fortemcntc, diminuindo sua energia. 
Entretanto* os elétrons também se repelem uns aos outros, em oposição à atração nuclear, 
o que aumenta a energia dos orbitais, No caso do átomo dc hélio* por exemplo, com dois 
elétrons, cm que a carga do núcleo é +2e, a energia potencial total édada por três termos; 


Atfr#í-ln> en(Pif Arr.-ic.Ci íinfí Rtr^lOrt 
41 ítsííih I < II flrrftKl * r nTirrt I n lIi -i-, 
4t iuuJl-o n iíiuIli- iflririTiih 
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em que f| c a distância do elétron 1 ao núcleo, r, é a distância do elétron 2 ao núcleo, e r !2 c a 
distância entre os dois elétrons. Os dois termos com sinal negativo (que indica que a energia 
potencial diminui quando r, ou r, diminuem e oí elétrons $e aproximam do núcleo) correspon- 
dem à atração entre o núcleo e cada um dos dois elétrons. O termo com sinal positivo (que in- 
dica que a energia aumenta quando r u diminui) corresponde à repulsão enrre os dois elétrons. 
Com essa energia potencial, a equação de Schròdinger não pode ser resolvida exata mente, mas 
soluções numéricas muiro acuradas podem ser obtidas com o auxilio de computadores. 

No átomo de hidrogénio* com um elétron, não ocorre repulsão elétromelétron e todos 
os orbitais dc uma determinada camada sâo degenerados. Assim, por exemplo, o orbital 2s 
e eis três orbitas 2p têm a mesma energia* Nos átomos com muitos elétrons, entretanto* o 
resultado de experimentos espectroscópícos e de cálculos mostra que as repulsões elétron 
■elétron fazem com que a energia dos orbirais 2p seja mais alta do que a de um orbital 2s. 
O mesmo ocorre na camada n = 3, cm que os três orbitais dp ficam mais altos do que o 
orbital 3s, c os cinco orbitais 3d ficam ainda mais altos ÍFig, 1.41). Como podemos explicar 
essas diferenças de energia? 

Assim como é atraído pelo mícleo* cada elétron de um átomo de muitos elétrons é repe- 
lido pelos demais elétrons. Como resultado, ele está menos for temente ligado ao núcleo do 
que estaria na ausência dos outros elétrons. Dizemos que cada elétron está blindado pelos 
demais para a atração total do núcleo, A blindagem reduz efetivamente a atração enrre o 
núcleo eos elétrons. A carga nuclear efetiva, Z r e, experimentada pelo elétron ê sempre me- 
nor do que a carga nuclear real, Ze, porque as repulsões eléiron-elérron trabalham contra 
a atração do núcleo. Uma aproximação gTOíScira da energia dc um elétron cm um átomo 
com muitos elétrons é uma versão da Eq, Mb em que o número atômico verdadeiro é subs- 
tituído pelo número atômico efetivo: 


. - (20) 

c n ? 

tr 

Observe que os demais elétrons nâo “bloqueiam” a influencia do núcleo, Eles criam 
simplesmente uma interação repulsiva toulombiana adicional que corrige parcia Intente a 
atração do núcleo sobre os elétrons, A atração do núdeo sobre os elétrons no átomo dc 
hélio, por exemplo, é menor do que a que a carga ^2e deveria exercer, mas é maior do que 
a carga que seria esperada se cada elétron balanceasse exaramente uma carga positiva, 

Um elétron s de qualquer das camadas pode ser encontrado cm uma região muito 
próxima do núdeo- (lembre-se de que, para um orbital s, ^ é diferente de zero no núcleo)* 
e podemos dizer que ele pode penetrar através das camadas internas. Um elétron p penetra 
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muita menos, porque a momento angular do orbital, impede a aproxi mação entre o elétron 
e a núcleo {Hg- 1 Al}. Vímos que sua função de onda se .mula no núcleo: logo* a densidade 
de probabilidade do elétron no núcleo é zero para um elétron p, Conto o dérron p penetra 
menos que um elétron s através das camadas internas do átonto, ele esrá mais efetiva mente 
blindado em relação ao núcleo e por isso experimenta uma carga efetiva menor do que a 
que um elétron s experimenta. Em nutras palavras, um elétron s está inais firmemente liga' 
do ao núcleo do que um elétron p e tem energia ligeiramente menor (mais negativa). Um 
elétron d está menos firmemente ligado ao núcleo do que um elétron p da mesma camada, 
porque o momento angular orbital é maior e o elétron á menos capaz amda de se aproxi- 
mar do núcleo. Isso significa que os elétrons d têm energia mais alta do que os elétrons p da 
mesma camada, que por sua vez tem energia mais alta d!o que os elétrons $ daquela camada. 

Qs efeitos da penetração e da blindagem podem ser grandes, Um elétron 4s pode ter 
energia muito mais baixa do que um elétron 4p ou 4d. Ele pode rer até energia inferior à 
de um elétron 3d do mesmo átomo (veja a Figura 1.41). A ordem precisa da energia dos 
orbitais depende do número de elétrons no átomo, como veremos na próxima seção. 

For causa dos efeitos da penetração e da blindagem t a ardem das energias dos orbita is 

em uma dada camada em um átomo com muitos elétrons ê s < p < d < /. 

1 .13 Princípio da construção 

A estrutura eletrónica de um átomo determina suas propriedades química h c, por isso, é ne- 
cessário poder descrever essa estrutura, Para isso, escrevemos a configuração eletrônica do 
■átomo - uma lista de rodos os orbitais ocupados, com o número de elétrons que cada um 
contém, No estado- fundamental dc um átomo com muitos elétrons, os elétrons ocupam os 
orbitais atómicos disponíveis, de modo a toroar a energia total do átomo a menor possível, 
A primeira vista, poderiamos esperar que um átomo tivesse a menor energia quando todos 
os seus elétrons estivessem no orbital de menor energia (o orbital ls), mas, exceto para o 
hidrogénio e o hélio, que só têm dois elétrons, isso não pode acontecer. Em 192$ , o cientista 
austríaco Wnlígang Fiuli descobriu uma regra geral e fundamental sobre os elétrons e orbi- 
tais, conhecida hoje conto princípio da exclusão de Patili: 

[>ois elétrons, nn máximo* podem ocupar um dado orbital, Quando dois elétrons ocu- 
pam um orbital* seus spins devem estar emparelhados. 

Diz-se que os spins de dois elétrons estão emparelhados se um é T e o outro, l (Fig, 
1.43). Os spins emparelhados são representadas coma '*'!■ e os elétrons com spms empa- 
relhados têm números quânticos magnéticos de spin de sinais opostos. Como um orbital 
aromíco é determinado por três números quânticos (rç*/c m ; ) c os dois estados de spin são 
espi-çi ficados põr um quarto número quântico,. m jT uma Outra forma de CXpfCSiaf O princi- 
pio dá exclusão de Pau li é: 

[>oÈ5 elétrons cm um átomo stâo podem ter o mesmo conjunto de quatro números 

quânticos. 

O princípio da exclusão determina que cada orbital atómico não pode ser ocupado pnr 
mais dc dois elétrons. 

Q átomo dc hidrogénio tem, no estado fundamental, um clétrOn no orbital 1$, Para 
representar essa estrutura* colocamos uma seta nn orbital ls de um “diagrama de caixas* 
que mostra cada orbital como uma ^calxa” que pode conter no máximo dois elétrons (veja 
o diagrama 1, que é um fragmento da Figura 1,41), Dizemos que esta configuração é ls' 
("um s utn 1 *). \ T o estado fundamental do aromo de hélio {Z ~ 2), os dois elétrons esrãoem 
um orbital Is, queé descrito como ls' (“um s dois”). Como se pode ver no diagrama |2hos 
dois elétrons estâo emparelhados. Nesse ponto* o orbital ls c a camada n = 1 estão com- 
pEetaracnte ocupados. Dia-se que o átomo de hélio tem a camada Fechada, isto é, uma ca- 
mada em que o número de elétrons é o máximo permitido pelo princípio da exclusão, 

\ 'ma nora em boa pró t iça: Quando um único detron ocupa um orbital, escrevemos ls'* 
por exemplo* e não ls, abrevsadamente. 

O lítio [Z = 3) tem tres elétrons. Dois elétrons ocupam o orbital is c completam a cama- 
da m - 1.0 terceiro elétron deve ocupar o próximo orbital de mais baixa energia disponível, 
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FECURA1.42 Funções de 
distribuição r.idial dos orbitais 
s, p e d das primeiras tres ca- 
madas do JtQmp de hidrogê- 
nio, Observe que os máximos 
de probabilidade dos orbitais 
de uma mesma camada estão 
próximos uns dos outros. NoLe, 
enlretanlo. tiLit: um elétrun em 
um orbitai ns tem probabilida- 
de mais a ha de ser encontrado 
perto do núcleo do que um elé- 
tron em um orbital rrp Ou ríd. 
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tt 

(b) 

FKiURA 1.43 [a) Diz-Sí qu-K dpis 
téúlruns ttLau errijjanÊlbdCkjS Só 
çJes têm spins opostos (tm horá- 
rio,. o outro anti-horârio). Êb) Dois 
elétrons são cia-Ma ficados loíTiO 
paralelos se seus spms eslão r\a 
mesma direção; no caso, ambos ?. 

Os elclrunS ruais íxUiUM são 
usados ni ÍOrniaçãü dáS ligações 
químicas (Capítula 1}. A teoria 
da formigão da ligação é 
dl amada de teoria de ivllénda. 
Daí o nome desses elétrons. 






i Li ls^ít 1 , 
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4 Belt^JHeR* 2 
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6 C ls i 2i í 2p 1 , (hTt(2i”2|)‘ 


o orbita] 2 í (veja a Fíg.1.41}. O estado fundamenta] dc um átomo dc lírio c, então, 1s'2s' (3), 
Podemos imaginar que este átomo ê Formado por uma parte centra !, o caroço* correspon- 
dente a uma camada fechada semelhante ao átomo de hélio, o caroço ls% que representamos 
por [He]. O caroço é rodeado por uma camada externa que contém um elétron de energia 
mais alta. Assim, a configuração do lítio c [1 IclZs 1 . Os elétrons da camada mais externa sao 
■di a niados de elétrons de valência. Em geral, somente os elétrons de valência podem ser per- 
didos nas reações químicas porque os elétrons do caroço [os que estão nos orbitais internos, 
de menor energia) estão muito fortemente ligados. Isso significa que o lírio perde somente um 
elétron ao formar compostos, isto é, ele forma íoos Li' , e não íons LL L ' ou Li ' . 

O elemento com Z = 4 éo berílio, Be, com quatro elétrons. Os primeiros três elétrons 
formam a configuração ls‘2s',como o lítio. O quarto elétron empa relha- sc com o elétron 
2$, para dar a configuração ts J 2s s , ou, mais simplesmente, [Ht]2s í f4}. Um átomo de Be 
tem, então, um. caroço semelhante ao hélio, rodeado por uma camada de valência com dois 
elétrons emparelhados, Como o lítio - e pela mesma razão-, um átomo de Bc pode perder 
somente seus elétrons de valência nas reações químicas. Assim, ele perde ambos os elétrons 
2s para formar o íon Bu ; L . 

O boro [Z ™ 5) tem cinco elétrons. Dois ocupam o orbital ls e completam a camada 
n = 1, Dois ocupam o orbital 2s, O quinto elétron ocupa um orbital da próxima subca- 
mada disponível, que, segundo a Figura 1.41, t um orbital 2p. Este arranjo de elétrons 
corresponde à configuração ls L 2s 3 2p' ou [Hcl2s'2p' (5), que mostra que o boro tem três 
elétrons de valência em torno de um caroço semelhante ao hélio. 

Temos de tomar outra decisão no caso do carbono (Z = 6b o sexto elétron pode ficar 
(unto ao anterior no orbital 2p ou deve ocupar um orbital 2p diferente? [Lembre-se de que 
existem três orbitais 2p na subcamada, todos com a mesma energia.) Para responder essa 
questão, c preciso reconhecer que os détrons estão mais longe um dõ outro c se repelem 
menos quando ocupam orbitais p diferences do que quando ocupam o mesmo orbital. Por- 
tanto, o. sexto elétron vai para um dos orbitais p vazios c o esta do fundamental do carbono 
c ls'2s‘2p '2p ' (6). Escreveremos todos os orbitais, como neste caso, somente quando 
quisermos enfatitar que os elétrons ocupam diferentes orbitais da mesma subcamada. Usa- 
remos, na maior parte dos casos, a forma compacta, como em [He]2s^2p z . Observe que, no 
diagrama de orbitais, colocamos os dois elétrons 2p com spins paralelos (TT), para indicar 
que eles têm os mesmos numeros quânticos magnéticos de spin. For razões baseadas na 
mecânica quântica, dois elétrons com spins paralelos tendem a se repelir Portanto, esse 
arranjo tetn energia ligciramcnce menor do que a do arranjo com elétrons emparelhados. 
Entretanto, esse tipo de arranjo só é possível quando os elétrons ocupam orbitais diferentes. 

O procedi mento que usamos é chamado de princípio da construção. Ele pode ser resu- 
mido cm duas regras. Para predizer a configuração do estado fundamenta] dc um elemento 
com o número atómico Z; 

1 Adicione elétrons, um após o outro, aos orbitais, na ordem da Figura L44, porém não 
coloque mais dc dois elétrons cm nenhum orbital. 

2 Sc mais dc um orbital cm uma subcamada estiver disponível, adicione elétrons com 
spms paralelos aos diferentes orbitais daquela subcamada até completá-la, antes de 
emparelhar dois elétrons em um dos orbitais. 


0 princípio da construção 
também é conhecido como 
principio Àiifbtiii, da palavra 
alemã para “em construção" 1 . 

FJCUÍIA 1.44 Os numes dos 
blocos da Tabela Periódica indicam 
m última subcamada ocupada 
de acordo com o princípio da 
construção. O número de elétrons 
que cada tipo cf« orbitai pode 
acomodar aparece na parte inferior 
tia Tabela. As curte dus blocos (.uí- 
respondem ás cores que estamos 
usando para reprteerttar os Cubitais. 
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A primeira regra leva cm conta o princípio da exclusão de Pauli. A segunda regra é conhe- 
cida como regra de Hund, em homenagem ao espectrascopisra alemlo Friedrleb E iutió, que 
a propôs, Esse procedimento dá a configuração do átomo que corresponde à energia cora! 
mats baixa, levando em eonra a atração dos elétrons peto núcleo e a repulsão dos elétrons, 
Quando os elétrons de um átomo* estão em estados de energia mais altos do que os preditos 
pelo princípio da construção, dizemos que ele csri em um estado excitado. A configuração 
eletrônica [He]2s n 2p por exemplo, representa um estado excirado de um átomo de carbo- 
no, Um estado excitado é instável e emite um fólon quando o elétron retorna ao orbital que 
restabelece o estado de energia mínima do átomo. 

Podemos imaginar que um átomo de qualquer elemento seja, em geral, formado por 
um caroço de gás nobre rodeado pelos elétrons da camada de valência, a ca ma da ocupada 
mais externa. A camada de valência é a camada ocupada com o maior valor de n, 

A organização básica da Tabela Periódica descrita na Seção B começa a ficar mais clara, 
Todos os átomos dos elementos do grupo principal cm um dado período tem uma camada 
de valência com o mesmo número quântico principal, que, por sua vez, é igual ao número 
do período. Assim, a camada de valência dos elementos do Período 2 (do lítio ao neônio) é 
a camada com n ~ 2. Logo, todos os átomos de um período têm o mesmo tipo de caroço 
c elétrons dc valência com o mesmo numero quântico principal. Os átomos do período 2 
têm o caroço ls% semelhante ao hélio, c os elementos dn Período 3 têm o caroço Is ; 2s' 2p\ 
semelhante ao neônio, representado por [Ne] . Todos os átomos de determinado grupo (cm 
particular, nos grupos principais) têm configurações dc elétrons dc valência análogas, que 
sõ diferem no valor dc w, Todos os membros do Grupo 1, por exemplo, têm configuração 
de valência todos os membros dn Grupo 14/IV têm configuração de valência «s'«p', 
Essas configurações eletrônicas semelhantes dao aos elementos dc um grupo propriedades 
químicas semelhantes, como ilustrado na Seção B, 

Tendo sempre em mente esses pontos, continuemos a construir a configuração ele- 
trônica dos elementos do Período 2, O nitrogênio tem Z = 7 c mais um elétron do que 
o carbono, o que dá fHc]2s J 2p ', Cada elétron p ocupa um orbital diferente, e os três tem 
■spios paralelos (7}. O oxigênio tem Z = Se mais um détron do que o nitrogênio; logo, sua 
configuração é [Hel2s'2p‘ 48), e dois dos elétrons 2p estão emparelhados, O flúor, por sua 
vez, com Z = 9, tem mais um elétron do que o oxigénio, c a configuração fíle]2s'2p' (9), 
com utn elétron desamparei ba do. G neonio, com Z - 10, tem mais um elétron do que o 
flúor. Esse elétron completa a subeamada 2p, levando a IHelís^p* (10), Dc acordo com 
as Figs, 1.41 e 1,44, o próximo elétron ocupa o orbital 3s t o orbital de menor energia na 
próxima camada, A configuração do sódio c, então, |HcI25 f 2p 4 35 l ,Ou, dc forma mais resu- 
mida, fNejls 1 , em que [Ne] ê um caroço semelhante ao neônio. 

Teste LI 1 A Prediga a configuração do átomo dc magnésio no estado fundamental. 

fftejpttóto; ou [Ne]3s ; I 

Ttíte 1 . 11 B Prediga a configuração do átomo de alumínio nu estado fundamental. 

Os orbitais st p dn camada n = 3 j"á estarão completos quando chegarmos ao argônio, 
[Nel3s"3p f ', um gás incolor, sem cheiro, não reativo, que lembra o neônio. O argônio com- 
pleta o terceiro período. De acordo com a Fig. 1.41, a energia do orbital 4s c ligeiramentc 
menor do que a dos orbitais 3d. Isso faz com que o quarto período corncí c Com o preenchi- 
mento do Orbital 4s (veja a Fig. 1,41), Então, as duas próximas configurações eletrônicas 
são [Ar]4s 3 , para □ potássio, e [Ar]4s ; , para o cálcio, em que [Ar] representa um caroço 
semelhante ao argônio, ls"2s"2p M 35 1 3p". Xcstc ponto, entretanto, os orbitais 3d começam a 
ser ocupados e o rttmo da Tabela Periódica se altera. 

Em concordância com a ordem do aunienro da energia (veja a Fig.. 1.41), os próximos 
10 elétrons (do cscândio, com Z = 21, até o zinco, com Z = 30) ocupam os orbitais 3d, 
A configuração eletrônica do estado fundamental do cscãndiio, por exemplo, é [Ar33d'4s', 
c a de seu vizinho titânio é [ÀrlítNíp. Observe que, a partir do escândio, escrevemos os 
elétrons 4s depois dos elcrrons 3d; se contiverem elétrons, os orbitais 3d terão menor ener- 
gia do que os orbiíais 4s (reveja a Fig, 1 .4 \ ; a mesma relação é verdadeira entre os orbitais 
?id e (íí + l)s nos períodos seguintes). Entretanto, existem duas exceções: a configuração 
eletrônica experimental do cromo é [Àr)3d'4s‘ e não |Ar]3d '4s', e a do cobre é |Ar|3d ' '4s' 
e não [Arj3d 45", Essa discrepância aparente decorre do fato d c que a configuração com a 
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subcamada semi preenchida et' c a configuração com a subcamada completa d 'têm energia 
mais baixa do que a indicada pela teoria simples. Como resultado* pode-se alcançar uma 
energia total mais baixa quando um elétron ocupa um orbital 3d em vez do orbital 4s 
esperado* se esse arranjo completa uma meia subcamada* ou unia subcamada completa. 
Outras exceções podem ser encontradas na lista completa de configurações eletrônicas, no 
Apêndice 2Ce na Tabela Periódica do começo do livro. 

Como é possível prever pela estrutura da Tabela Periódica (veja a Fig. 1.44)* os elé- 
trons só ocupam os orbitais 4p se os orbitais 3d estiverem completos, À configuração do 
germánio, [Ar]3d' '4s"4p", por exemplo* é obtida pela adição de dois elétrons aos orbitais 
4p depois de completar a subcamada 3d. O arsênio tem mais um elétron e a configuração 
é fArlid 4s'4p', O quarto período da Tabela Periódica contem 1# elementos, porque os 
orbitais 4s e 4p podem acomodar um total de U elétrons e os orbitais 3d podem acomodar 
10 elétrons. O Período 4 é a primeiro período extenso da Tabela Periódica. 

O próximo da fila para ocupação no início do Período 5 c o orbital 5s* seguido pdos 
orbitais 4d- Como no Período 4, a energia do orbital 4d cai abaixo da energia do orbital 5$ 
apns a acomodação du dois elétrons no orbital 5s. Um efeito semelhante ocorre no Período 
6* mas agora um outro conjunto de orbitais internos, os orbitais 4f, começa a ser ocupado. 
Gcério* por exemplo, tem a configuração | Xc)4f5d's\ Os elétrons continuam a ocupar os 
sete orbitais 4fiquc se completam após a adição de 14 elétrons* no itérbio, JXe}4f ' Hm 
seguida* os orbitais 5 d são ocupados. Os orbitais 6p só são ocupados depois que os orbitais 
6s*4f e 5d estão completos, no mercúrio. Q ta tio, por exemplo* tem configuração [Xe34f H 
5d 6s“óp ! , Você notará, no Apêndice C*quc há uma serie de discrepâncias a parentes na or- 
dem de preenchimento dos orbitais 4f. Essas discrepâncias aparentes ocorrem porque os or- 
bitais 4f c 5d têm energias muito próximas. Na verdade, níveis de energia muito próximos 
são responsáveis pelo fato de aproximadamente 25% dós dementes terem configurações 
eletrónicas que de algum modo se desviam dessas regras. Entretanto* para a maior parte 
dos elementos cias saoum guia úrile um bom ponto dc partida para todos cies. A Caixa de 
Ferramentas 1,1 descreve um procedimento para escrevera configuração eletrônica dc um 
elemento pesado. 


iai 


KA DE FERRAMENTAS 1 A 


Como predizer a configura ção eletrónica do calado fundamental de um átomo 


SASECONCEITUAL 


Os elétron h ocupam orbitai s dc modo a reduzir ao mínimo 
,i energia total do átomo* maximizando atrações c minimi- 
zando repulsões segundo o principio da exclusão de Pau lí e a 
regra de Hund, 

PROCEDIMENTO 

Use as seguintes regras de construção para obter a configura- 
ção do estado fundamental de um átomo neutro de um ele- 
mento de número atómico Z: 

1 Adicione Z elétrons, um após o outro, aos orbitais na 
ordem mostrada nas Figs, 1.41 e 1.44, Não coloque mais 
de dois elétrons em um mesmo orbital (Princípio da ex- 
clusão de Pau li], 

2 Se mais de um orbital de uma subcamada estiver dispo- 
nível* adicione elétrons aos diferentes orbitais antes de 
completar qualquer um deles (Regra de Hun J). 

3 Escreva as letras que identificam os orbitais na ordem 
crescente de energia* com um sobrescrito que informa 
o número de elétrons daquele orbital. A configuração 
de uma camada fechada c representada pelo símbolo do 
gás nobre que tem aquela configuração, como em [He| 
para ls\ 


Ao desenhar um diagrama dc caixas* mostre os elétrons 
em orbitais diferentes da mesma camada com spins para- 
lelos. Elétrons que partilham um orbital têm spins empa- 
relhados. 

Este procedimento dá* na maior parte dos casos, a confi- 
guração eletrônica do estado funda mental de um ãtomo. 
Qualquer outro- arranjo corresponde a um estado excitado 
do átomo. Observe que podemos usar a estrutura da Tabela 
Periódica para predizer a configuração eletrônica da maior 
parte dos elementos se soubermos que orbitais estio sendo 
preenchidos em cada bloco da Tabela (veja a Fig, 1.44). 

Um procedimento rápido para elementos com um 
grande numero de elétrons é escrever a configuração ele- 
trónica a partir do número do grupo* que dá o número de 
elétrons dc valência no estado fundamental do atonto, c o 
nó mero do período, que dá O valor dó número quântico 
principal da camada de valência. O caroço tem a configu- 
ração do gás nobre precedente, juntamente com qualquer 
subcamada d e í preenchida. 


O Exemplo 1.10 mostra como aplicar essas regras. 
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Predição da configuração do estado fundamental de um átomo pesado 

Prediga a configuração do estado fundamental dc (a) um átomo dr vanidio e de | b) um 
átomo de chumbo. 

Antecipe Como o vanidio é um membro dü bloco d, «pera ríamos que seus átomos tives 
sem um conjunto de orbitais d parcialmenrt preenchidos. Como o chumbo é dt] mesmo 
grupo do carbono, esperaria mos que a configuração dc seus elétrons de valência fosse 
semelhante à do carbono (sfp'). 

PLANEJE Siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 1,1. 

RESOLVA 

(a) O vanidio esri no Período 4, logo tem o caroço de argõnio. 

Dois elétrons preenchem ú orbital 4 k e, assim, Os Crês últimos elé 
trons entram em dois orbÍTaís 3d diferentes, 

[Arl3dV 


(b) O chumbo pertence ao Grupo 14/1 V c ao Período 6. Por isso, 
ele tem quatro elétrons na camada dc valência, dois no orbitai és 
c dois em orbitais 6p diferentes, O átomo tem as subcamadas 5 d c 
4f completas e o gás nobre precedente é o xertõnio. 

p&Hi^stTVfip 3 


AivUe Como esperado, o vanádio tem titn conjunto incompleto de elétrons d e a configu- 
ração da camada de valência do chumbo é semelhante à do carbono, 

Leste 1T2A Escreva a configuração de um átomo de bismuto no estado fundamenta], 

! Resposta; [Xel4f lí 5d ,0 6s z ^p J 1 

Teste 1 , 1 2B Escreva a configuração de um átomo de arsenío no estado funda menta]. 




Bxplicomas a configuração el* tramai dü estado fundamental de um átomo usando 0 
principio da construção iuntamente com a Fig. í.4í t o principio da exclusão de Pau li 
e a regra de HtmtL 


1 .T4 Estrutura eletrônica e Tabela Feriqdiça 

A Tabela Periódica (Seção B) foi construída empiricamente, muito antes dc serem conheci- 
das as estruturas dos átomos, a partir do relacionamento dc dados experimenta ls; a razão 
da periodicidade dos de mentos, no entanro, permanecia um mistério (Quadro 1.2). Agora, 
porém, podemos entender a organização da Tabela Periódica em termos da configuração 
eletrónica dos elementos, A Tabela 6 dividida cm blocos &, p, d e í„ nomes das últimas subca- 
madas ocupadas, de acordo com o princípio da coostrução (como se pode ver nu Kg. 1 .44), 
Dois elementos são exceções, Como tem dois elétrons ls, o hélio deveria aparecer no bloco 
.s, mas c mostrado no bloco p devido a suas propriedades. Ele c um gás cujas propriedades 
sac semelhantes às dos gases nobres do Grupo 18AÍUI, é nào às dos metais reativos do 
Grupo 2. Sua colocação no Grupo 1 fi/Vlí I justifica-se pelo fato de que, como os demais 
elementos do Grupo 18/Vtfl, de tem a camada dc valência completa. O hidrogênio ocupa 
uma posição única na Tabela Periódica, Ele tem um elétron s; logo, pertence ao Grupo 1, 
.Mas sua configuração tem menos um elétron do que a configuração de um gás nobre c* 
assim, pode agir como um membro do Grupo 17/VtL Como o hidrogênio tem esse caráter 
especial, nao o colocamos em grupo algum, Você o encontrará frequentemente no Grupo 1 
ou rso Grupo 17/VII, e + às vcítes T cm ambos, 

Rtnifo para pensar: Quais são os argumentos a favor e conrra colocar o He no Grupo 2, 
acima do berílio? 
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O desenvolvimento da Tabela Periódica 


â Tabela Periódica é uma das realizações mais notáveis da 
química porque da ajuda a organizar o que de outra forma se- 
ria um arranjo confuso de propriedades dos elementos. O faro 
de que a estrutura da Tabela corresponde à estrutura eletrôni- 
ca dosaremos, entretanto, era desconhecido de seus descobri- 
dores. A Tabcta Periódica foi desenvolvida exclusiva mente a 
partir das propriedades íuicas e químicas dos elcmentus. 



Em 1 Kóü, o Congresso de Kartefiihe renmu muitus quí- 
micos importantes para tentar resolver questões como a exis- 
tência de átomos e an massas atômicas corretas. L'ma das 
novas ideias apresentadas foi o prmçrpÍQ ãe Aitygadrt} - que 
estabelecia que o numero de moléculas em amostras de gases 
diferentes de mesmo volume, pressão e temperatura r o mes- 
mo (vefa a SççÜE] 4.4). F.síe princípio permitiu que as massas 
atômicas relativas dos gases pudessem ser determinadas. Dois 
dos cientistas que participaram do Congresso o alemão Lo- 
thar Meyer e o russo Dmítri Mcndelwv, parríram levando 
copias do trabalho de Avogadro. Em 1869, Meyer c Mcndele- 
ev descobriram, independeu temente, que os elementos caíam 


em famílias cuias propriedades eram semelhantes quando des 
eram arranjados na ordem crescente das massas atômicas. 
Menddeev chamou essa observação de lei periódica. 

A intuição química de Menddeev levou-o a deixar es- 
paços para elementos que seriam necessários para comple- 
tar as tendências observadas, mas que eram desconhecidos 
na época. Quando, mais tarde, eles foram descobertos, viu-se 
que Mefitlelcev eslava correto (na maior parte dos casos]. A 
OrgaO Lzação que ele sugeriu, por exemplo, exigia uni elemen- 
to, a q ué e I e cha mou de “efca-s i Lício 71 , abaixo do Silício é entre 
o gálio e O arsêniu. Ele predisse que O elemento deveria ter 
massa atômica relativa de 72 {fazendo a rtiasía do .hidrogê- 
nio igual a l) e propriedades semelhantes às do silício, Essa 
predição levou o químico alemão Clcmens Wlnkler, em 1836, 
■ã procurar o éka-silicEo 7 que ele acabou descobrindo c deno- 
minando germânio. O novo elemento tinha a massa atômica 
relativa de 72,59 e propriedades semelhantes às do silício, 
como se pode ver na tabela abaixo. 

Lím dos problemas com a Tabela de Mendeleev era que 
alguns elementos pareciam fora de Lugar. Quando o argônio 
foi isolado, sua massa aparentemente não correspondia j sua 
posição na Tabela. Sua massa atómica relativa é 40, a mesma 
do cálcio, mas o argônio e um gás inerte e o cálcio é um metal 
reativo. Essas anomalias levaram os cientistas a questionar 
o uso das massas atômicas relativas como a base de organi- 
zação dos elementos. Quando Ilenry Moicley examinou os 
espectros de raios X dos elementos no cOmeço do século XX, 
ele percebeu que poderia inferir o numero atômico. Cedo 
percebeu-se que os elementos têm a organização uniforme- 
mente repetida da Tabela Fermdica se forem organizados por 
número atômico e não pela massa atômica. 

Excrdpos rd acionados: 1,1 U e 3 .1 1 6 


Predições de Mçntfeleev para o Efca-si íído (Germinio) 

Propriedade Ekfr-HEcuç E 

Gcnnfinioi Ge 

massa molar 

72 g-mal ' 1 

72,59 g' rntíl 1 

densidade 

5,5 g-cm 1 

5,32 g cm 

ponto de iúsàu 

alto 

93TC 

aparência 

cinza-escuro 

cinza -claro 

ÓKLdo 

EO sólido branco: a n fotéricot densidade 4 , 7 g-em 

GeQ.,; sólido branco^ a niWríe&L densidade 4,23 g-citi ' 

cloreto 

EQ*, fervç acima de (Od"C; densidade 1 ,9 g-cru 

GcCl<; ferve aeima de 84X; densidade 1,84 g,cm 1 


Os blocos s c p formam os grupos principiais da Tabela Periódica. As configurações ele- 
trônicas semelhantes dos elementos do mesmo grupo principal são a causa das propriedades 
semelhantes desses elementos, O número do grupo nos diz quantos elétrons estio presentes na 
camada de valência. Mo bloco s, o número do grupo (1 ou 2) ê igual ao número de elétrons 
de va Lenda. Essa relação sc mantem cm rodos os grupos principais quando sc usam números 
romanos (I a VUi) para indicar ns grupos. Quando se usam números arábicos (I“18}, porém, 
é preciso subtrair, no bloco p, 10 unidades do número do grupo para encontrar o número de 
elétrons de valência. O flúor, por exemplo, do Grupo 1 7/VU, tem sete elétrons de valência. 

Cada novti período corresponde à ocupação da camada com o número quântico prin- 
cipal mais alto do que o da anterior. Essa correspondência explica as diferenças de tamanho 
dos períodos. O Período 1 incíui somente dois elementos, H e He, nos quais o orbital ls da 
camada n = I ê preenchido com até dois elétrons, G E ! criodo 2 contém oito elementos, do 
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Li ao Nc, nos quais um orbital 2s c três orbitais 2p sào progressiva mente preenchidos com 
mais oito elétrons- Ko Período 3 (do Na ao Ar), os orbitais 3s e 3p vão sondo ocupados 
por mais oiro elétrons. No Período 4, os oiro elétrons dos orbitais 4s e 4p sao adicionados 
e, também, os 10 elétrons dos orbitais 3d. Existem, então, IS elementos no Período 4. Os 
elementos do Período 5 adicionam outros 18 elétrons, com o preenchimento dos orbitais 
5s, 4d e 5p. No Período 6* um rotal de 32 elétrons é adicionado* porque também é preciso 
incluir os 14 elétrons dos sete orbitais 4f. Os elementos do bioco f têm propriedades quí- 
micas muito semelhantes, porque sua configuração eletrônica difere somente na população 
dos orbitais f internos e esses elétrons participam pouco da formação de ligação. 

Qj blocos da Tabek i Periódica são nomeada segundo o último orbital que é ocupado 
de acordo com o principio da construção, Oí períodos são numerados de acordo com 
o ttútnem quântico principal da camada de valhtcia t 

PERIODICIDADE DAS PROPRIEDADES DOS ÁTOMOS 

A Tâhela Periódica pode ser usada na previsão de um grande número de propriedades* 
muitas das quais são cruciais para a compreensão da química. A variação da carga nuclear 
efetiva na Tabela Periódica tem papel importante na explicação das tendências da periodi- 
cidade. Á hgura 1.45 mostra a variação da carga e feri va nos três primeiros períodos. Ela 
cresce da esquerda para a direita em cada período e cai rapidamente na passagem de um 
período para o outro., 

Pont o pana pensar: Antes de continuar a ler T prediga conto a carga nuclear efetiva pode afe- 
tar propriedades atômicas, como o tamanho do átomo ou a facilidade com que um elétron 
externo pode set removido. 


11 Raso atômico 


1.15 Rato atômico 

As nuvens de elétrons não têm fronteiras bem definidas; logo, não é possível medir o raio 
exato de um átomo. Entretanto, quando os átomos ac organizam como sólidos c molécu- 
las, seus centros encontram-se em disc andas definidas uns dn$ outros. O raio atômico de 
um elemento é definido como a metade da distância entre os núcleos de átomos vizinhos 
(11). Se o demento é um metal, o taio atômico é a metade da distância entre os centros de 
átomos vizinhos em uma amostra sólida- Assim, por exemplo, como a distância entre os 
núcleos YLíinhos do cobre sólido é 256 pm, o raio atômico do cobre ê 128 pm. Se o demen- 
to é um não metal ou um metaloide, usamos a distância entre os núcleos de átomos unidos 
por uma ligação química. Esse raioé lambem chamado dc raio coválente do demento, p-nr 
razões que ficarão claras no Capítulo 2. Como exemplo* a distância entre os núcleos de 
uma molécula dc CL c 198 pm; logo, o raio coválente do cloro é 99 pm. Se o elemento é 
um gás nobre, nós usamos o raio de van der Waals, que é a metade da distância entre os 
centros de átomos vizinhos em uma amostra do gás solidificado. Os raios dos átomos dos 
gases nobres listados no Apêndice 2 D são todos raios de van der Vtfaals. Como os átomos 
de uma amostra dc gás nobre não estão ligados quimicamente* os raios dc van der Waals 
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í IG URA 1 .45 Variação da 
carga nuclear eíetiva do 
elétron de valência mais ex- 
terno com o númeru atômico. 
Observe que a caiga nuclear 
efetiva aumenta da esquerda 
para a direita no período, mas 
cai quando o elétron mais 
externo ocupa uma nova ca- 
mada. (A carga nuc lear eíeliva 
é. na verdade, 2 c, porém 2,, 
é comumente chamado de 
carga) 
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FIGURA 1.46 Oi raios atômi- 
cos (E*m piçqmelrüs) dos de- 
mentos do grupo principal. Os 
raios det restem da esquerda 
para a direita em um períoífo 
£ crescem do cima para baixo 
em um grupo. As cores usadas 
aqui e adiante representam a 
magnilutlt: geral das proprie- 
dades, como indicado a direita 
na escala. Q$ raios atomicos, 
inclusive os dos elementos 
do bloco d, esrào listados no 
Apêndice 2D- 


FICUHA 1.47 Variação 
pçriódita dos raios atômicos 
dos elementos, A variação em 
um período pode ser explicada 
peto efeito do aumento da car- 
u-.i nuclear efetiva. A variação 
rw> grupo pode ser explicada 
peia ocopLição das camadas, 
com o aumento do número 
quântico principal. 


^diHQn ' ^cicLui: 
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sao, em geral, muito maiores do que os raios covaJentes, e é melhor não LncEuí-los em nossa 
discussão das tendências dc periodicidade. 

A Figura 1.46 mostra alguns raios acômicos e a Figura IA7 mostra a variação do raiei 
atômico com o número atômico. Observe a periodicidade* isto £, o padrão dentado na se- 
gunda. O imporrante a guardar ê que: 

0 raio atômico geral mente decresce dg esquerda para a direita ao lóngode um período 
e cresce com o valor de n em cada grupo. 

O aumento cm cada grupo, como do Li para o Cs. por exemplo, faz. sentido: a cada 
novo período, os elétrons mais externos ocupam uma camada mais distante do núcleo. Q 
decresci mn em cada período, como dn Li para o Ne, por exemplo, é surpreendente a prin- 
cípio, porque o número de elétrons cresce com o número de prótons. A explicação é que 
os novo® elétrons estão na mesma camada e estão ião próximos do núcleo como os demais 
elétrons da mesma camada. Como efes estão espalhados, a blindagem da carga nuclear so- 
bre um elétron pelos demais não c muito eficiente c u carga nuclear efetiva cresce ao longo 
do período. A carga nuclear efetiva crescente atrai o elétron para o núcleo e, como resul- 
tado, o átomo í mais compacto e vemos uma tendência diagonal para os raios atômicos 
crescerem da direita superior da Tabela Periódica para a esquerda inferior. 

0,V fifros (?tÔmÍCO$ geratmeniç dççrç$çem da esquerdã pàrd a drréifá em cada periodo 
devido ao aumento do número atômico efetivo e crescem em cada grupo quando ca- 
madas sucessivas são ocupadas . 

1.16 Raio ki meo 

Os raios dos íons são inuiio diferentes dos raios dos átomos que lhes dão origem. Como 
vimos na Seção C, cm um sólido iôrico cada fon está rodeado de íons de carga oposta. O 
mio Sônico de um demento c a sua parte da distância entre íons vizinhos em um solido iôni- 
co CL2). Em outras palavras, a distância entre os centros dc um cãfion c um ánion vizinhos 
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fSGURA 3,46 Ralos iônicos lem 
p icõm-etrcM?;* düb iorts dub tiJemert- 
tos do grupo principal. Observe 
que os cálions sáo, em gerat, 
menorei t!o que ob ãmons - e, em 
alguns casos* muito menores. 


é a sonu dos dois raios iônícas. Na prática, tomamos o raio do íon óxido como 14Q. pm e 
calculamos o raio dos outros Eons com base nesse valor. Assim , como a distância entre os 
centros dos íons vizinhos Mg' e O' no óxido de magnésio ê 212 pm, o raio do íoti Mg' 
é 212 pm - 140 pm - 72 pm. 

A Figura 1.48 mostra as tendências de periodicidade dos raios tônicos e a Figura 1.4? 
mostra os tamanhos relativos de alguns íons e dos átomos que lhes deram origem. Todos 
os cárions sáo mentires do que os átomos originais, porque os átomos perdem um ou mais 
elétrons para formar o cátion e expõem seu caroço, que é, geral mente, muito menor do que 
o átomo neutro. O raio atômico do Li „ por exemplo, que tem configuração ls'2s',c 152 pm, 
mas o ra Lo ionjeo do Li „ o caroço ls", semelhante ao hélio, do átomo original é somente 
76 pm. Essa diferença de tamanho pode ser comparada â encontrada entre uma cereja e seu 
caroço. Como no caso dos raios atômicos, os raios dos cátions crescem em cada grupo, por- 
que os elétrons ocupam camadas com números quânticos principais sucessiva mente maiores, 

A Figura 1 -49 mostra que os âitions. são maiores do que os átomos que lhes deram orb 
gem. Isso pode ser atribuído ao aumento do número de elétrons da camada de valência do 
anion c aos efeitos de repulsão que os elétrons cxcrcem uns sobre os outros. A variação dos 
raios dos anions mostra a mesma tendência diagonal observada nos átomos e nos cátions,. 
com os menores no extremo superior á direita da Tabela Periódica, perto do flúor. 

Os átomos c tons que tem o mesmo número dc elétrons sâo chamados dc isoeletrôní’ 
cós. Assim, por exemplo, Na' , F c Mg" são isodetrómeos. Esses três íons têm a mesma 
configuração eletrónica, |He]2s i 2p < ' + porém seus raios são diferentes porque eles têm cargas 
nucleares diferentes (veja a Fig. 1.43), Q íon Mg" tem a maior carga nuclear; logo, a atra- 
ção do núcleo sobre os elétrons ê maior c, portanto, ele cem o menor raio. O íon F tem a 
menor carga nuclear, dentre os três íons Lsoelctránicos, e, como resultado, tem o maior raio. 


Decisão dos tamanhos relativos dos íons 
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Arranje cada um dos seguintes pares dç íons na ordem crescente do raio tónico; (a) Mg‘ 

e Ca 1+ ; íb) O 2 " e F , 

PLANEIE o menor membro de um par de íons isodctrônícos do mesmo período é um íon 
do elemento que está mais ã direita no período, porque aquele íon tem a carga nuclear 
efetiva maior, Se os dois íons estão no mesmo grupo, o menor íon é o do elemento que está 
mais ako no gnipo, porque seus elétrons mais externos estão mais peno do núcleo. 


RESOLVA 


(a{ Como Mg está acima dc Ca no Grupo 2. 
Mg" ’ tem o ra to iôn ko menor. 




A 

N;i < Nj I : Mr 

MgZ' 

fo o 1 (_r . f 


{ s & I (u ci 

FttiLSA 1 .4^- Tamanhos «dativos 
de alguns cátions o anions, e dos 
dlomob que lhes deram origem. 
Note que CJ5 cátions (em rosai são 
ménüres du que os átomos ori- 
ginais (em cinja}, Os ani ons (em 
vende) são maiores. 
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Quando nos referi mas ii energia 
mín ima, nao temos de nos 
preocupar com a energia cinética 
do dérron: ele esta estacionário, 
A íocifjaçio pode Sff oblida 
aplicando-se uma energia mais 
j I [ ; í , porém, neste caso, o elétron 
retira a energia, em excesso como 
energia dnétLCa. 



(bj Como F está, á direita tfe Onú Pexíodoí, 
F tem [] menor raio Lônito. 



Avalie O Apêndice 2C mostra que os valores experimentais tio fa) 72 pm para Mg' ' e 
1-00 pm para Ça‘ ! ; (b} 133 pm para F e 140 pm pari O' . 

Teste 1.I3A Arranje cada um dos seguintes pares de íons na ordem crescente de raios 
íôrtkos: Mg" ' e Al' 1 "; (b) O' e S* . 

! Resposta. (aj rf àT \< r(Mg 3 k (b) r( O 1 )< r( S ; )| 

Teste 1..I3B Arranje cada um dos seguintes pares de ions na ordem crescente de raios 
íÔckos: Ca tK;(b]5' e Cl . 


Os raios jónicos geralmente crescem com o valor de ff em um grupo e decrescem da es- 
querda pam a direita em um período. Os cátions são menores e os ãnions são maiores 
do que os álamos que lhes demm origem . 

1.17 Energia de ionização 

Veremos no Capítulo 2 que a formação de uma ligação em um composto lonico depende 
da remoção de um ou mais elétrons de um átomo e de sua transferência para outro átomo. 
À energia necessária para remover elétrons de um átomo é, portanto, de importância fum 
da mental para a compreensão dc suas propriedades químicas, A energia de ionização, í, c a 
energsa necessária para remover um elétron de um átomo na fase gás: 

X{g} + e“(g) í = f-(X 4 } - t(X) (21)* 

A energia de [onizaçáoénorrrtaJroente expressa em elétrcn-votts (eV) para um átomo isola- 
do ou em quilojoules por mol de átomos {kjmtoí l ), A primeira energia dc ionização, / tl éa 
energia necessária para remover um elétron de um átomo neutro na fase gás. Por exemplo, 
para o cobrc T energia necessária 

Cu (g) — -* Cu + ígl + í| 5 l energja necessária = f| (7,7.1 cV, 746 ItJ-mol” 1 : 

A segunda energia dc ionização, V 3> de um elemento é a energia necessária para remover um 
elétron de um cãfion com carga unitária na fase gás. Para o cubrc T 

Cu 1 (g) *Oi J+ (g) + e (g) energia necessária = í; (20,2^ cV, í y.fS kj -mol L ) 

Como a energia dc ionização é uma medida da dificuldade de remover um elétron* os 
elementos eom energias de ionização baixas formam cátions facilmente e conduzem eletri’ 
cidade (o que exige que alguns elétrons estejam livres para se inover) na forma dc sólido. 
Os elementos com energias dc ionização altas formam cátions com dificuldade e não con- 
duzem eletricidade 

Ponto para pensar: Por que a segunda energia dc ionização dc um átomo c sempre maior 
do que * primeira energia de ionização? 

Como podemos ver na Fig, 1.50: 

As primeiras energias dc ionização geral mente decrescem com n em um grupo. 
As primeiras energias de ionização geraímente aumentam em um período. 

O decréscimo cm um grupo pode ser explicado pelo fato dc que, cm períodos sucessivos* o 
elétron mais externo ocupa uma camada mais afastada do núcleo, c por isso cie está menos 
preso. Porra n to, é necessária mais energia para remover um elétron de um átomo de césio 
do que de um átomo de sódio, Com poucas exceções, a primeira energia de ionização cresce 
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da esquerda para a direita no período (Fig. 1.51). Isso pode ser explicado pelo aumento da 
carga nuclear deriva no período. As pequenas discrepâncias podem ser atribuídas às repul- 
sões entre elétrons, partieulartnente os elétrons que ocupam o mesmo orbital. Assim* por 
exemplo, a energia de ionização do oxigénio é Jigeiramcnre menor do que a do nitrogênio 
porqut neste último cada orbital p tem um elétron, mas nó oxigênio o oitavo elétron está 
emparelhado com um elétron que já ocupa um orbital, A repulsão entre os dois elétrons 
que estão no mesmo orbital aumenta sua energia e faz com que um deles seja removido 
do átomo com mais facilidade do que sc os dois elétrons estivessem em orbitais diferentes. 

Â Figura 1.52 mostra que a segunda energia de ionização de um elemento é sempre 
maior do que a primeira. Mais energia é necessária para remover um elétron de um íon 
com carga positiva do que dc um átomo neutro. Para os elementos do Grupo l f a segunda 
energia dc ionização c consideravelmente maior do que a primeira* mas* no Grupo 2, as 
dua* energias de ionização tem valores semelhantes* Essa diferença é razoável* porque os 
elementos do Grupo 1 têm configuração m' cia camada de valência. Embota a retirada 
do primeiro elétron requeira pouca energia, o segundo elétron deve sair dc um caroço 
de gás nobre. Os elétrons do caroço têm números quânticos principais menores e estão 
muito mais próximos do núcleo. Eles são fortemente atraídos por ele c muita energia é 
necessária para removê-los. 


FirLRA1.SU Primeiras 
energias de ionização dos 
elementos do grupo principal, 
em quilojoules por moí. £m 
gerai, 05 vaiares baixas sãu 
encontrados na parte inferior á 
esquerda da tabela e os valores 
altos, no topo à direita. 


f (G URA UH Variação pe- 
riódica da primeira energia de 
ionização dos elementos. 
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FIGURA 1.52 Sucessivas ener* 
gias de ionização líu parte dos 
elemenios do grupo principal. 
Observe o grande aumento 
da energia necessária para re- 
mover um elétron da camada 
mais iniema. Em cada caso, a 
cor azul índica a ionização a 
partir da camada de valência. 
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f íGURA 1 ,SS Um 

bJuco ul> metal é um 
arranjo de cátions (as 
«tefJSl íOdKlJo fKrf 
um mar de elétrons. A 
targa dü mar de elétrort cancela 
a carga dos cátrons- Os elétrons 
do mar são móveis e passam 
de eátion a eátion facilmente, 
condoí indo,, assim, uma contente 
ciétiica. 


o 

AniiThiçio 

i-sa 


Em alguns livros, vocé 
encontrara a afinidade eletrônica 
definida com o sinal oposto. 
Aqueles valores são, na verdade, 
as emalpias do ganho de 
elétrons [Capítulo 7}, 



Teste I.14A Explique o pequeno decréscimo da primeira energia de ionização entre o 
berílio e o boro. 

iXeípas-ídj Xo boro, o elétron perdido vem de uma subcamada 
de mais alta energia do que no berílio,] 

"liste 1 . 14B Explique a grande diminuição da terceira energia de iunização entre O berílio 
e ú boro. 


As baixas energia» de ionização dos elemento» da parte inferior, à esquerda, da Tabela 
Periódica explicam seu caráter de metal. Um bloco de metal è uma coleção de cátbns do 
elemento rodeados por elétrons de valência não ligados perdidos petos átomos [Fig, I.53)„ 
Somente os elementos com baixas energias de ionização - os membros do bloco #, do bloco 
d, do bloco f e os da pane inferior, à esquerda, da Moco p - podem formar sotidos metalí- 
cos, porque somente eles podem perder elétrons facilmente. 

Os elementos que estão na parte direita superior da Tabela Periódica têm energias de- 
ionização altas e não perdem elétrons com facilidade. Por isso des não são metais. Observe 
que nossa compreensão da estrutura eletrônica ajudou a entender uma propriedade im- 
portante da Tabela Periódica - neste caso porque os metais aparecem na pane infertoi* à 
esquerda* e os não metais, na parte superior* ã direita, 

A primeira energia de ionização é maior para os elementos p róxirrto s do hélio e menor 
para os que estão próximos do césio. Â segMiída de ionização é maior do que 

a primeira energia de ionização (do mrwo elemento) e a diferença ê muito maior se 
o segundo elétron tiver de ser retirado de uma camada fechada, Os metais são ettcon* 
trados na parte inferior, ã esquerda , da Tabela Periódica porque esses elementos têm 
baixa energia de ionização e podem perder elétrons facilmente. 

1.18 Afinidade eletrônica 

Para predizer algumas propriedades químicas é necessário saber como a energia muda 
quando um elétron se liga a um átomo. A afinidade eletrônica, , de um demento è a 
energia liberada quaado um elétron se liga a um átomo na fase gás, Uma afinidade eletrô- 
nica positiva significa que energia é liberada quando um elétron se liga a um átomo, Uma 
afinidade eletrônica negativa significa que é necessário fornecer energia para fazer um elé- 
tron se ligar a um átomo. Essa convenção está de acordo com a definição comum do termo 
“afinidade". Mais formal mente, a afinidade eletrônica dc um demento X é definida como 

X{g) + e“(e> — = JE(X) - E(X") (22)* 

em que £(X) ê a energia do átomo X na fase gás e E(X ), a energia do ãnion na fase gás. 
Por exemplo* a afinidade do cloro c a energia liberada no processo 

Cl(g) + e (g) * Cl (g) energia liberada = íijp (3,62 cV, 34? kj *mól 

Como o elétron tem energia mais baixa quando ocupa um dos orbitais do átomo* a diferen- 
ça ê(CI) - £(C1 ) ê positiva e a afinidade eletrônica do cloro é positiva. Como as energias 
de ionização* as afinidades eletrônicas são registradas em eléiron-volts para um átomo 
isolado ou em pouies por mui dc átomos. 

A Figura 1.54 mostra a variação da afinidade eietrôntea nos grupos principais da Ta- 
bela Periódica, Ela ê muito menos periódica do que a variação do raio e da energia de 
ionização. Entretanto, uma tendência c claramcnte visível: com exceção dos gases nobres. 

As afinidades eletrônicas são maiores à direita da Tabela Periódica, 

Essa tendência é partiedarmente verdadeira na parte direita superior, perto do oxigênio, do 
enxofre e doshalogêmos. Nesses átomos, o elétron adicionado ocupa um orbital p próximo 
do núcleo, com carga efetiva elevada, e sofre sua atração fortemeníe. Os gases nobres tem 
afinidades eletrônicas negativas porque qualquer elétron adicionado deve ocupâr um orbi- 
tal no exterior de uma camada completa e distante do núcleo: esse processo requer energia 
c* portanto, a afinidade eletrônica é negativa, 

Quando um elétron entra na única vaga da camada dc valência de um átomo do Grapo 
l7/VJl t a camada se completa e qualquer elétron adicionai deve iniciar uma nova camada. 
Nessa camada, cie não somente estaria longe do oúclco como também senti tia a repulsão 
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da carga negativa já presente, Como rc&uliado, a segunda afinidade eletrônica do flúor c 
íortcmert-c negativa, o que significa que muita energia c consumida para formar T' a par- 
tir de E .Os compostos iônícos dos halogeoios utilígam, por is$o, íon s com carga unitária 
como oF e nunca íons com duas cargas, como o F 2 . 

Um átomo do Cmpo 1 6/VI, como O ou S, tem duas vagas nos orbitais p da camada de 
valência e pode acomodar dois elétrons adicionais. A primeira afinidade eletrônica é positiva, 
porque energia é liberada quando um elétron se adiciona a O ou S, A colocação do segundo 
elétron, entretanto* requer energia por causa da repulsão provocada pela carga negativa já 
presente em O ou 5 . Diferertemcntcdo Casódos halogcnios, porem, a camada de valência 
do ãnion O só tem sete elétrons e pode, portanto, acomodar mais um. Por isso, podemos 
esperar que a energia necessária para fazer D 2 a partir de O seja menor do que para fazer 
F' a partir de l ; , onde não existe vacância. Mc fato, 141 IçJ-mol ' sae) liberados quando o 
primeiro elétron ê adicionado ao átomo neutro para formar O * porém S44 fcJ-moE 1 devem 
ser fornecidos para adicionar o segundo elétron e formar O' .Assim, a energia total reque- 
rida para fazer O' a partir de 0 c 703 kj-mol ! , Como veremos no Capítulo 2, essa energia 
pode scr obtida cm mações químicas, e ns íons O* são típicos de óxidos dc metais. 

Predição das tendências da afinidade eletrônica 

A afinidade eletrônica do carbono é maior do que a do nitrogénio. Na verdade, a afinidade 
eletrônica do nitrogénio é negativa. Sugira uma explicação para isso. 

PLANEJE Quando uma tendência periódica é diferente do esperado, é preciso examinar 
as configurações eletrónicas de todas as espécies para procurar pistas que levem a uma 
explicação. 

RESOLVA Espera-se a liberação de mais energia quando um elétron se adiciona a um áto- 
mo de nitrogénio porque ele ê menor do que um átomo de carbono e seu núcleo cem carga 
maior: a carga nuclear efetiva sobre os elétrons mais externos rios ãtomos neutros é 3,8 para 
N" e 3,1 para C- Entretanto* 0 oposto é observado e, portanto, devemos considerar também 
as cargas nucleares efetivas experimentadas pelos elétrons de valência dos ânions (Fig. I.5J)* 
Quando C se forma a partir de Ç, o elétron adicional ocupa um orbital 2p vazio (veja 6), 
O elétron adicional está bem separado dos demais elétrons p e, por isso, sofre uma carga 
nuclear efetiva próxima de 3,1 . Quando N' se forma a partir tEe N\ o elétron adicional deve 
ocupar um orbital 2p que já está parcialmcntç cheio (veja 7). A carga nuclear efetiva nesse 
íon é, portanto, muiín menor do quç 3,S e, por isso, ç necessário dar energia para a forma- 
ção de N ", e a afinidade eletrónica do nitrogénio é menor do que a do carbono. 

Teste I, I í A Explique o grande decréscimo da afinidade eletrônica entre o lítio e o berílio. 

lílejpusAs: fs'o Li, o elétron adicional entra no orbital 2s;nn Be, em um orbital 2p„ 
Um elétron 2-, está mais firmemente ligado ao núcleo do que um elétron 2p.J 

Teste 1 J5IÍ Explique o grande decréscimo de afinidade eletrônica enrre o flúor e o neônio. 
Os elementos dos Grupos 1 6/ Ví e 17/Víl têm afinidades eletrônicas mo is altas. 


FIGURA 1,54 variação da afini- 
dade eletrônica em quilojoules 
por mol dué efemeraL-os do grupo 
principal. Quando dois valores tio 
íurnEH: i dos, o primeiro refero-se à 
formação do íon com carga unitá- 
ria e, o segundo, á energia adicio- 
nal necessária para produzir um 
ãnion com duas cargas. Os sinais 
negativos- dos segundos valores 
indicam que energia è necessária 
para adicionar um elétron a um 
ãnion com carga unitária, A varia- 
ção é menos sistemática do que a 
da energia de ionização, mas altos 
valores tendem a ser encontrados 
perto do flúor (mas n|y para qs 
gases nobres). 


Ant-Cs DepçiLs Antes Depois 


•A— 



(a) Carbono tb) Nitrogénio 

FIGURA 1,55 Mudanças de 
energia que ocorrem quando um 
elétron é adicionado a urm áiomo 
de carbono e a um átomo de nitro- 
gçntp, [a) Um átorrsp tíç carbono 
pode acomodar um elétron adi- 
cionaE em um orbital p vazio. iL\ 
Quando um elétron se adiciona a 
um álomo de nitrogénio, ele deve 
se emparelhar com um elétron 
em um orbital p. O elétron que 
diega sofre tanta repulsão dos que 
já estão no átomo de nitrogénio 
que sua afinidade é menor du que 
a do carbono, Na verdade, ela é 
negativa, 
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FilGURA 1,56 Quando óxido de 
estflrthofll) é aquecido ao ar, ele 
se torna incandescente porque 
forma-se úxtdo de estanhcrtIVl, 
M(^mg sem ser aquecido, çi-ç (fca 
em brasa e pode arder. 



FIGURA 1.57 Os for* típicos 
formados peJus elemenlas pesados 
dos Grupos 1 3/111 a 1 yN mostram 
a influência do par inertt - d 
tendência a formar compostos nos 
quais os números de uxsdaçào 
diferem de 2 unidades- 



FlGURA 1.58 Os pares de ele- 
mentos representados pelas caixas 
Uranjá-Cldro e liirUrcja-esCufru- nlus- 
Lram uma forte relação diagonal 
entre eles. 


1 .19 Efeito do par inerte 

Embora o alumínio e o íiidio estejam ambos no Grupo 1.V11E, o alumínio forma tons 
Àí , enquanto o índio forma íons Jn' e In .A tendência a formar íons de carga com 
menos duas unidades do que o esperado para o n ti mero do grupo é conhecida como efei- 
to do par inerte. O urro exemplo do efeito do par inerte é encontrado no Grupo 14/TVi o 
estanho forma óxido de esranho(IV) quando aquecido ao ar, mas o átomo de chumbo* 
mais pesado, perde somente seus dois elétrons p e forma óxido de chumbo(II). O óxido 
dc estanbo(Ii) pode ser preparado* mas se oxida rapidamente a óxido de estanho(lV) 
(Fig. 1.56). O chumbo mostra o efeito do par inerte muíro mais for temente do que o 
estanho. 

O efeito do par inerte c devido, cm parte, às energias relativas dos elétrons de va- 
lência se p. Nos períodos mais tardios da Tabela Periódica* os elétrons de valência s 
têm energia muito baixa por causa de sua boa penetração c da baixa capacidade de 
blindagem dos elétrons d. Os elétrons dc valência s podem, então* permanecer legados ao 
átomo durante a formação do íon. O efeito do par inerte é mais pronunciado nos átomos 
pesados dc um grupo, onde a diferença de energia entre os elétrons s e p é maior (Fig. 
1.57). Ainda assim* o par dc elétrons s pode ser removido de um átomo sob condições 
suficicntcmcntc vigorosas. Um par inerte poderia ser chamado dc ^par preguiçoso" de 
elétrons. 

O efeito do par inerte é a tendência de formar ions de carga duas unidades a menos 
do que o esperado para o número do grupo. Isso é mais pronunciado nos elementos 
mais pesados do bloco p. 

1.20 Relações diagonais 

As relações diagonais sâo semelhanças dc propriedades entre vizinhos diagonais nos grupos 
principais da Tabela Periódica (Figura 1.58}, Uma parte do porquê dessa semelhança pode 
ser vista nas Figuras 1.46 e 1.50, observando-se as cores que mostram as tendências gerais 
dos raios atómicos c das energias dc ionização. As bandas coloridas de valores semelhan- 
tes ocorrem em faixas diagonais ao longo da tabela. Como essas características afetam as 
propriedades químicas de um demento, não ê surpresa verificar que os elementos de uma 
faixa diagonal têm propriedades químicas semelhantes (Fig. 1.53). As relações diagonais 
são úteis na predição das propriedades dos elementos c de seus compostos. 

A banda diagonal dos meraloides que divide os metais dos a metais é outro bom exem- 
plo de relação diagonal (Seção Bl. O mesmo acontece com a semelhança química entre o 
lítio e o magnésio e entre o berílio e o alumínio. Por exemplo, o lítio c o magnésio reagem 
direfamente com o nitrogênio para formar nitretos. Como o alumínio, o berílio reage com 
ácidos e bases. Veremos muitos exemplos dessa semelhança diagonal quando estudarmos 
os elementos dos grupos principais em detalhe no Capítulo 15. 

Oí pares de elementos com relação diagonal mostram . com frequência, propriedades 
quimicas semelhantes. 

1 .21 Propriedades gerais dos elementos 

Estamos agora em um ponto em que podemos começar a predizer, pelo menos dc um modo 
geral, ss propriedades dos elementos. Assim* por exemplo, um elemento do bloco s tem 
baixa energia de ionização* o que quer dizer que os seus elétrons mais externos podem ser 
perdidos facilmente. Um elemento do bloco s muito provavelmente será um metal reativo 
com todas as características que o nome *mctal 1J| envolve í Tabela 1.4, Fig. 1.60). Como as 
unergiafr de ionização são menores na parte inferior dc cada grupo e os elementos deitas 
posições perdem seus elétrons de valência com muito mais facilidade* os elementos pesados 
césio c bário reagem mais vigorosamente do que os demais elementos do bloco s , Eles de- 
vem ser guardados fora do contato com ar e água. 

Os elementos do btoço p. à esquerda* especial mente os elementos mais pesados, tem 
energias de ionização sufidcniememe baixas para ter algumas das propriedades de metais 
dos membros do bloco s, Entretanto* as energias de ionização dos metais do bloco p são 
muito mais altas e, por isso, eles são menos reativos do que os do bloco s (Fig. 1.61). 
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TABELA 1 ,4 Características dos metais c nao metais 


Melais 

Não meiai s 

E^opricdiiiJc-s físicas 

bons condutores de eletrici d ade 

maus condutores de cSeLnrídade 

maleáveis 

náo maleáveis 

d üct-eis 

não dücrcLS 

luSTÍOSOS 

náo lustrosos 

normiiLmcnre: sólidos de alto ponto de fusão; 
bons condutores (te calor 

norniíilmcnte: sólidos, líquidos ou Rases; baixos 
pomos de fusiog, maus condutores de calor 

Propriedades químicas 
reagem com ácidos 

não rc.tRem com ácidos 

formam óxidos básicos (que reagem com ácidos) 

formam óxidos ácidos (que reagem com bases} 

formam cátsons 

formam intons 

formam halogenetos iónicos 

formam halogrmetos cavalem» 


Qs elementos do bloco p, à direita* com exceção dos gases nobres, têm afinidades ele- 
trônicas característica mente altas: eles tendem a ganhar elétrons para completar a camada. 
Exceto os metaloides relúrici e polônio, os membros dos Grupos 16/ VI e 17/V 13 são não 
metais (E;ig. 1.62). Em geral, eles formam compostos moleculares entre si. 

Todos os elementos do bloco d são metais (lüg, 1.63), Suas propriedades sio interme- 
diárias entre os elementos do bloco s e os do bloco p, o que explica (com a exceção dos 
membros do Grupo 12) seu nome alternativo, metais de transição . Como os metais de 
transição do mesmo período diferem prmeipa Imente no número de elétrons d, que estão em 
camadas interiores, suas propriedades são muito semelhantes, 

Quando uni iromo de metal que utiliza elétrons d perde elétrons para formar um cá- 
tion, ele perde primeiro os elétrons s externos. Entretanto, a maior parte dos metais de 
transição forma íons contestados de oxidação diferentes porque os elétrons d têm energias 
semelhantes c um número variável deles pode se perder ao formar compostos. O ferro, p-nr 
exemplo, forma Fe" e Fe’ ; o cobre forma Cu ‘ e Cu' . Embora o cobre seja semelhante 
ao potássio porque o elétron mais externo é um elétron s, o potássio sò forma K . A razão 
disso pode ser compreendida comparando-se as segundas energias de ionização, que são 
195Ê kj-mol para o cobre e 3051 kj-mol ' para o potássio. Para formar Cu" , um elétron 
é removido da sübcamada d do |Ar]3d' mas, para formar K~ * o elétron teria dc ser reti- 
rado do ídTopo do potássio semelhante ao argônio. 

A disponibilidade dos orbitais d e a semelhança dos raios atômicos dos metais do 
bioco d têm impacto significativo em muitas áreas que nos afetam. A disponibilidade dos 
orbitais d grande parte* responsável pela ação dos metais dc transição como catali- 
sadores {subscãoeias que aceleram as reações mas não sao consumidas no processo) na in- 
dústria química. Assim, o ferro é usado na manufatura da amónia; o níquel, na conversão 
de óleos vegetais em óleos comestíveis; a platina, na manufatura dc ácido nítrico; o óxido 
de vanádio(V), na manufatura de ácido sulfúticos e compostos de titânio, na manufatura 



flCURA }.61 HlçrnenUis do 
Grupo 1 4f|V, Da esquerda para 
a direita: carbono (COrfi-u grafita), 
silício, gemiãniOj estanho e 
t+i u mbo. 



HG URA 1,59 O boro (ac ima} e o 
silício (abaixo) tém uma relação 
diagonal. Ambos são sólidos bri- 
lha níes* com alto pontt: de fusão. 
Eles também têm várias semelhan- 
ças químicas. 


Valência variável é discuTida na 
Seção 2.1, 



FIGURA ].(SG Todos os metais 
alcalinos s3o macios, realivose 
têrfi cor prateada. O sódio é guar- 
dado em óleo mineral para que 
fique protegido do contato com o 
ar. Uma superfície recentemente 
cortada cobre-se rapidamente de 
óxido. 
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FIGURA 1,62 Elementos do Grupo 16/VI, Da esquerda parí a 
direita: oxigênio, enxofre, selênií) e te lúrro. Observe u tendên- 
cia de não melai a melaloide. 



FIGURA 1 .63 Elementos da primeira ifnha do bloco ti. Acima 
:tfit esquerda para a direita): «stârtdso, titânio, vdnâdio, cromo 
e manganês. Abaixo: ferro, cobalto, níquel, cobre e üineo. 


de potierileno. A capacidade de formar íons com diferences cargas á importante porque 
facilita as reações deE içadas que ocorrem em organismos vivos. Assim , o ferro escá pre- 
sente como ferro (li} na hemoglobina, a proteína que transporta oxigênio no sangue dos 
mamíferos; o cobre» nas proteínas responsáveis pelo transporte de elétrons; e o manganês» 
nas proteínas responsáveis pela focossíniesc. A semelhança de seus raios atômicos é em 
grande parte responsável pda capacidade dos mctíiis dc transição em formar as misturas 
conhecidas como Iiga$ t especialmence a grande variedade de aços que ror na m possível a 
moderna engenharia. 

As dificuldades em separar c isolar os lantaroidcs retardaram seu uso tecnológico. Em 
fretem to, hoje, des são intensa mente estudados, potquc os materiais supercondutores com 
frequência contêm Eantanoides. 'lodos os accirtoides são radioativos. Nenhum dos elemen- 
tos que estáo depois do plutônio na TabeLa Periódica tem abundância natural significativa 
na Terra, Conto eles são fabricados somente em reatores nucleares ou cm aceleradores de 
partículas, só estio disponíveis etn pequenas quantidades, 

Todos os elementos do bloco s são metais reativos que formam óxidos básicos. Os 
elementos do bloco p tendem a ganhar elétrons para completar camadas; eles vão 
de metaís a metaloides e não metais, Tbdos os elementos do grupo d são metais 
com propriedades intermediárias entre as dos metais do bloco s e as dos metais do 
bloco p. Muitos elementos do bloco d formam càtions com mais de um estado de 
oxidação. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

J L Descrever os experimentos que levaram i formulação do 
modelo nuclear do átomo ( Seção 1.1}. 

J 2 Calcular o comprimento de onda ou a frequenesa da Lua, a 
partir da relação An ~ e (Exemplo Ei). 

_J 3 Usar a lei de Wicn para csnmar a temperatura i Exemplo 1.3}. 

J' 4 Usar a relação £ ■ hv para calcular a energia, a frequência 
ou o número de Jútons emitidos por uma fonte de Juz (Exemplos 
1-4 ç 1,5), 

-J 5 Estimar o comprimento de onda dc uma panicula 
(Kjcemplo 1 ,$) r 

J 6 Estimara incefietíi na posição ou na velocidade dc uma 
partícula (Exemplo 1.7]. 

□ 7 Calcular as energias e descrever as funções. dc onda da pani- 
luU cm uma caixa (Exemplo 1.8). 


J % Explicar a origem das linhas do espectro dc um demen- 
to c correlaciona -ías com as encruas dc transição especificas 
(Exemplo 1.2), 

D 9 Estimar a probabilidade relativa dc encontrar um elétron em 
uma determinada distância do núcleo dc um átomo | Exemplo |,9), 

-J íQ Nomear e explicar a relação dc cada um dos quatro 
números quânticos Com as propriedades e cntrgiaÈ rela! ivas dos 
orbitais atômicos (Seções 3.8 a LI 1). 

□ 11 Descrever os fatores que afetam as energias de um elétron 
em um átomo com muitos elétrons (Seção LI 2), 

_l 12 Escravet a configuração do átomo de um elemento no esta- 
do fundamental (Caixa dc Ferramentas 1. 1 e Exemplo 1 .10). 

3 13 Explicar as rcndências periódicas dos raios aròmjcas r das 
energias dc ionização c das afinidades eletrônicas (Exemplos 1.11 
c 1,12}* 
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EXERCÍCIOS 

Os íaríTttoVtó mu rcadus com [flj exigem cálculo. 
Observação dos átomos 

1 , 1 Qua n do J J. Thomson fez seus expçri mcnros em raios cafó- 
dieos, j natureza do elétron estava em dúvida. Alguns o Imagina' 
vam como uma forma dc radisç.io, como a Juz^ outros acredita- 
vam que ü elétron era uma partícula. Algumas das observações 
feiras com raios catódicos eram usadas para apoiar ou outra 
visão. Explique como cada uma das propriedades seguintes dos 
rasos catódicos podem apoiar o modelo dc partícula ou de onda 
do elétron, la) Eles passam através dc folhas de metal, (b) Lies 
via iam em velocidades inferiores ã da luz, (c) Se um objeto é colo- 
cado çm sua craterõría obscrva-SC uma sombra, (d) Sua trajetória 
muda quando eles passam entre placas com carga elétrica. 

1.2 J.J Thomson iinciaímcnLc chamou os raios produzidos em 
sua aparelhagem 1 Irig. B.S j dc H raios canais'". Os raios canais 
sofrem desvios ao passar entre os polos de um ímã c depois 
atingem a tela 4c fósforo. A razão QArc (cm que Qrj carga ç m 
a massa) das partículas que compõem os raios canais, é 2,410 x 
10 C-kg '. O cátodo e o anodo do aparelho são feitos dc Lítio e o 
tubo contêm hclio. Use a informação do final do livro para iden- 
tificar as pa.rticulaS fc Suas Cargas) que forniam os raios canais. 
Explique seu raciocínio. 

1.3 Arranje, em. ordem crescente de entrgsa, os seguintes tipos dc 
íótorcs de radiação eletromagnética: raios y, luz visível, radiação 
ultravioleta, micro-ondas, raios X. 

1.4 Arranje, cm ordem crescente dc frequência, os seguintes tipos 
de fófons dc radiação eletromagnética: luz visível, ondas dç rádio, 
radiação ultravioleta, radiação infravermelha. 

1.5 Um csrudanrc universitário teve um dta movimentado. Todas 
as suas atividades l Leitura, tirar uma chapa de ratos X de um 
dente, fazer pipoca cm um forno de mLcro-cmda s e bronzear a 
pdç) envolveram radiação dc uma parte diferente do espcctío 
eletromagnético. Complete a seguinte tabela e atribua um tipo de 
radiação a cada evento* 

CentpfimefiEO dc 

trequenda onda Encrgi a do féton Lv-cnro 

9,7 X í 0 :< Hz 

3,3 x 10 '* J 

30Q MHz 

2,5 run 


1.6 Um estudante universitárm usou vários tipos de radiação 
eletromagnética quando foi ao restaurante para o almoço (olhar 
uma luz vermelha do trânsito mudar de cor, Ouvir o rádio dú 
carro, ser aringjdo por raios gama perdidos vindos do espaço 
exterior ao entrar no restaurante e pegar comida em uma bandeia 
aquecida por uma Limpada infravermelha!. Complete a seguLutc 
tabela e atribua um tipo de radiação a cada evento: 

Cumprimento de 

Frequência onda Energia do fówm Evento 

2,7 x 10 ** j 

999 run 

S X 10 L *ilz 

135 em 


Espectros atómicos 

1.7 (a) Use ã fórmula de Rytlberg para o áromio de hidrogênio c 

rakulc o comprimento dc onda da transição cntrC ji - 4rn 2. 
(b) Qual é o nome dado à série cspcetrascápica a que esta linha 
pertence? (c) Use a Tabela 1.1 para determinara região do espectro 
na qual a transição é observada. 5é a transição ocorre na região 
visível do csptccto, que core emindaf 

1.8 (ã) Use a .fórmula de Ryd.be rg pata o átomo de hidrogénio e 
calcule o comprimento 4c onda 4a transição enrre n - 5 e » ~ 1- 
(b Qual é o nome 4 ado i série cspcctroseéipica a que esra linha 
pertence? Cc] Use a Tabela 1,1 para determinar a região do «pectro 
na qu.ii a transição é observada. Se a transição ocorre na região 
visível do espectro, que cor é emitida? 

1.9 No espectro do itomo dc hidrogênio, muitas Unhas são clas- 
sificadas como pertencendo a uma série- ipor ex. s serie de Balrneq. 
série de Lyman, serte dc Paschen), como se ví na E-igura 1.28. O 
que as linhas dc uma serie têm cm comum que toma lógico junta 
-las em um grupo? 

1.10 No espectro do átomo dc hidrogênio, observa-se uma linha 
violeta em 434 um. Determine <w níveis de energia inicial e final 
da emissão de energia que corresponde n essa linha espectral, 

1.11 Os níveis dc energia dos ions hidrogenoides, com um 
elétron c numero arõmíco Z, diferem dos níveis de energia do 
hidrogénio por um fator igual a Z', Prediga o comprimento de 
onda da iransição 2$ — * Is do Hc . 

1.12 Alguns Asííts funcionam pela excitação de átomos de um 
elemento c colisão posterior entre os átomos exci tados e os áro- 
mos dc outro elemento com transferência dc energia. A transfe- 
rencia C mais efiesenre quando a separação dos níveis dc energia ç 
a mesma nas duas cspéocs. Dada a informação do Exercício 1.1 1, 
existe alguma transição do He' (incluindo transições dc seus 
estados excitados) que poderia ser excitada peia colisão com um 
átomo dc hidrogênio dc configuração 2s '? 

Teoria quântica 

1.13 Examine as seguintes informações sobre a radiação eletro- 
magnética e decida se elas são verdadeiras ou salsas. Sc forem 
falsas, corrija-as, |a) A intensidade total da radiação emitida 
por um corpo negro na temperatura absoluta T c direta mente 
proporcional à temperatura. {b| Quando a temperatura de um 
Corpo-negro aumenta, o Comprimento dc onda do máximo dc 
inrensedade diminui, jc) Fótons de radiação dc radiofrequência 
têm energia maior do que fótCms da radiação ultravioleta. 

1.14 Exa m ine as segtnnres in formações sobre a r adiaçã o eletro- 
magnética e dccidã se elas são verdadeiras OU salsas, Sc forem 
falsas, corrija-as. fs) Fõrons de radiação ultravioleta tens menos 
energia do que fótons dc radiação infra vermelha, (b) A ener- 
gia cinética de um elétron emitido por mtu superfície metálica 
irradiada com Euz ultravioleta é independente da frequência da 
radiação. (cf A energia de urn fó-ton é inverta mente proporciona! 
ao- compnmcnro de onda da radiação. 

1.15 A temperatura do ferro derretido pode ser estimada pela lei 
de Wiep, Se o pomo de fusão do ferro ç i : 54(J"C, qual será o com- 
primento dc onda ian nanflmetros) que corresponde á intensida- 
de máxtma da radiação quando umi peça dc ferto fónde? 

1.16 Um astrónomo descobre uma nova estreia vermelha e deduz 
que a intensidade máxima ocorre em á = 572 nm, Qual c a tem- 
peratura da superfície da estrela? 

1.17 Os fórons de ratos y emitidos durante o decaimcnro nuclear 
de um átomo de tccncdo-9'9 usado cm produtos radiofamiaccu- 
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ticos têm energia igua I a 1 40,5 1 1 koV r t Iculc energia de um 
fótOn drises raiüs y. 

1,18 L"ma mistura de argonso c vapor de mercúrio usada cm 
sinais azuis de advertência emirç luz de comprimento de onda 470 
um, Qiculr a mudança de energia resultante da cmsssão de i t 00 
mo| de fórons nesse eomprimenro de onda, 

1.13 As lâmpadas de vapor de sódio usadas na iluminação públi- 
ca emitem Luz amarela de comprimento de onda 583 nm. Quanta 
energia c emitida por (a) um átomo de sódio excitado quando de 
gera um fótoiq ib) 5,Clíl mg de átomos de sódio que emitem luz 
nesse comprimento de onda; (c) 1,00 mol de átomos de sódio que 
emitem luz nesse comprimento de onda? 

1.20 Quando um feixe de elétrons choca-se com um bloco dc co- 
bre, são «nítidos raios X com frequência 1,2 x IO 1 Hè, Quanta 
energia é emitida por la) um llomo de cobre excitado quando 
dc gera um fóion dc mios X, |b) 2,00 mols dc átomos dc cobre 
excitados; |c) 2,00 g de átomos de cobre? 

1.21 Uma lâmpada funcionando em 3 2 W (l W =■ I J-s ') emite 
Lua violeta de comprimento de onda 420 nm. Quantos fútons tie 
luz violeta pode a lâmpada gerar cm 2,0 s? 

L22 Uma lâmpada funcionando em 41) W (1 W = I J-i ') emite 
luz azul dc comprimento dc onda 470 nm. Quantos fótons de luz 
azul pode a Limpada gerar em 2,0 s?. 

1.23 A velocidade dc nm cl citou emitido pela superfície dc um 
metal iluminada por um íóton c 3,6 X 10 ' km s (a) Qual c o 
comprimento de onda do elétron emitido? íb) A superfície do me- 
tal nao emite elétrons até que a radiação alcance 2,50 X 1Q 1 ' Hz. 
Quanta energia c nçç«sãria para remover o clérron da superfície 
do metal? fc) Qual c o comprimento ie onda dá radiação que 
causa a fotoemissão do elétron? (dl Que tipo dc radiação clct.ro- 
míignérica foi usado? 

1.24 A função dc trabalho do metal crômio é 4 ,3 7 C V Que com- 
primento dc radiação deve ser usado para provocar a emissão dc 
elétrons com a velocidade de 1,5 x io‘ km-s '? 

1.25 Uma bota dc beisebol pesa entre 145,00 e 143,00 gramas. 
Qual £ o comprimento de onda de uma bola de 145,75 gramas 
arremessada a 147*2 km-h ’? 

1.26 Um cerco automóvel de massa 1,645 kg viaja cm uma rodo- 
via à velocidade de 1 62 kin-h . Qual r o comprimento dc onda 
do aut omóvel? 

1.27 Qual c a velocidade dc um nêutron dc comprimento de 
onda 100. pm? 

1.2& A velocidade media dc um átomo dc hélio cm 25"C c 1,23 
x 10' m-s .Qual é o comprimento dc onda médio de um átomo 
cie hélio nessa temperatura? 

1.23 Qual é -i incerteza mínima na posição de um elétron confi- 
nado em um diâmetro igual ao da átomo dc chumbo ! diâmetro ” 

330, pmt? 

1.30 Qual é a incerteza mínima na velocidade dc um átomo de 
hidrogênio em um acelerador de partículas sabcndci-sc que sua 
velocidade é conhecida no intervalo t 5,0 m-s ? 

Funções de onda 

1.31 Us níveis de energia dc uma partícula dc massa m em uma 
caixa quadrada de duas dimensões de lado L são dados por Ik," 

+ Existe algum nível degenerado? Sc existir, encon- 

tre os valores dos números quânticos re, c n : tlus crês primeiros 
casos para os quais essas degenerescências ocorrem. 


1-32 Reveja o. Exercido f ,3 U Sc um Lado da caixa ê o dobro 
do outro, os níveis dc energia sio dados por [n*tL* + nSiL, 2 ) 

X líxistc algum nível degenerada? Se existir, quais sao os 

estados degenerados do nível mais baixo que mostram degeneres- 
cência? 

1.33 |a) Use o modelo da partícula cm uma caixa para o átomo 
de hidrogênio para tratar o elétron em uma caixa unidimensional 
de comprimento 1 5 Õ-pm e prediga o comprimento dc onda da 
radiação emitida quando o clctron passa do nível « = 3 ao nivd 
n ~ 2. (b) Repita o cilculô para a transição entre Os níveis n 4 
t n - 2 , 

1.34 (a) Qual é o tóion de mais alta energia que pode ser 
absorvido por um átomo de hidrogênio no estado fundamental 
sem causar ionização? (b) Qual é o comprimento <te onda dessa 
radiação? (c} l.m que região do espeerro dcrrôníco observa-se 
esse fóton? 

1.35 (a) faça o gráfico da função de onda da partícula em uma 
caixa para n = 1 e L = I m. (b) Quantos nodos fem a função 
de onda? Onde ocorrem esses nodos? (c) Rcpiia as partes (a) e 
(b) para n = 3. (d) Que conclusão geral você pode rirar para a 
relação entre n e o número dc nodos presentes cm uma função 
de onda? (e) Converta o gráfico de n -2 para distribuição dc 
densidade de probabilidade; cm que valores de jç C mais provável 
encontrar a partícula? (f * Repita a parte (c) para n - 3. 

1.36 Verifique a conclusão da parte |d) do Uxereício I.3Í lançan- 
do o gráfico para ó * 4 e determinando o número de nodos, 

Hl .37 O com p ri mento de onda de uma partícula etri uma Caixa 
unidimensional é dado na Eq. 3, |a) Confirme que a probabili- 
dade dc encontrar a partícula na metade esquerda da Caixa c (ó, 
uidependenrcmente do valor de n. (b) Será que a probabilidade de 
encontrar a partícula no primeiro terço ã esquerda da caixa depen- 
de de rt? Sc for o caso, qual é a probabilidade? 5wgcsfãoi a integral 
indefinida dc sen" ujc ê ^i x - (l/4ü) sen (2as:]' + consranre- 
1.3S A serie dc Humpbreys é um conjunto de linhas do espee 
rro de emissão do aromo dc hidrogênio que termina no quinto 
estado excitado. Se ucn átomo emite um fõion de radiação de 
comprimento de onda 5,910 nm, a que linha espectral da série de 
Humphreys corresponde esse fóton íisrn ê, a linha espccrml de 
mais baixa energia, a segunda cm energia, a terceira em energia, 
etc.f? Justifique sua resposta com um eálculo- 

Moddos atômicos 

1.39 Avalie a probabilidade de encontrar um elétron cm uma pe- 
quena região do orbital 1$ do hidrogénio, a uma distância 0,5 Jrt,-, 
do núcleo-, cm relação á probabilidade de enconrrá-lci em uma 
região de mesmo volume localizada no núcleo. 

1.40 Avalie a probabilidade de encontrar um elétron em uma pe- 
quemt região doorbiral Isdo hidrogénio, a uma distância (J,65a.. 
do núcleo, em relação à proba bitidade dc encCmtrádò em uma 
região de mesmo i p olumc localizada no mkJco. 

U4l Mostre que a distribuição dos elétrons é esferifitmenre 
simétrica para um átomo cm que um elétron rseupa cada um dos 
rrês orbitais p dc uma dada eaiuada- 

1.42 Mostre que, se a função de distribuição radial ê definida 
como P = r'R', então a expressão de P para um orbital s r 

F - 4jttV- 

.43 Qual é a probabilidade dc encontrar um elétron cm uma 
pequena esfera de raio (a) a ou (b) 2a. no estado fundamental de 
um átomo de hidrogénio? 
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Cl 1,44 A que distância do núdeo é mais provãvçl encontrar o 
elétron sc ele ocupa fa) um orbital 34 ou (b) um orbital 4s de um 
itnmn de hidrogênio? 

1.45 (a] l^aça uni desenho da superfíric-limitc que corresponde a cvs 
orbitais ls, 2p c 3d. fbl O que se entende por um nodo? ic) Quantos 
nodos radiais e swperfiem findais angulares tem cada orbital? 

(dl Prediga quantos planos itodais são esperados para um orbital 4f* 

1.46 Localize as posições dos nodos radiais dr (a) um orbital 3s e 
(b) um orbitai 4d. 

1.47 Descreva a orientarão dos lobos dos orbitais p,„ p c p cm 
retação aos nrtis carrcsianos. 

1.4 0 Descreva a diferença em orientarão dos orbitais ti,, 
c d,: , : cm relação aos c ixos cartesianos ií c referencia . 
Taüvea você queira olhara animação dos orbitais atômicos 
que aparíce no íite desle livró. 

l ,49 Qua ntos or b ira is eximem cm su bom adas com í igual a 

(a) 0; (b) 2; (c) 1; (d) 3? 

1.50 (a[ Quantas subcamadas existem para o número quântico 
principal n * 5? ib.i Identifique as subornadas na forma ís, etc. 
(c| Quantos orbttais existem na camada com r. = 5? 

1 . 5 1 (a | Quantos va lorcs do número quântico l são possíveis 
■quando « = 7? (b) Quantos valores de m, são permiti dos para 
um clerron na suhcíimada 6d? (c) Quantos valores de tn, são 
permitidos para um elétron em uma subcamada 3p? (d) Quantas 
subcvimadas cxlsícjti na camada com n = 4? 

1.52 Çal Quanms valores do. número quântico l são possíveis 
q li ando n 6? (b)Q uanira valores de m r são permiti dos para 
um elétron na subeunada íf? )c) Quantos valores de m. são 
permitidos para um elétron em uma subcamada 2s? (dl Quantas 
subcamadas existem na camada com rc = 3? 

1.53 Quais são os números quânticos principal e de momento 
angular do orbital, para cada um d nr seguintes orbitais: (a| <5p; 

(br 3 d; (cl 2p; (d) íf> 

1.54 Quais são os números quânticos principal e de momento 
angular do orbital, para cada uru dos seguintes orbitais: (a| iss 

(b) 6í}(c) 4d ; (d) 5p? 

1.55 Para cada um dos orbitais listados no Exercício 1,53, dê os 
valores possíveis do número quântico magnerteo. 

1.56 Para os orbitais do Exercício 1.54, dê os valores possíveis 
do número quântico magnctsco. 

1.57 Quantos elétrons, no rotal, podem ocupar (a) tvs orbiraix 4p; 
[b> os orbttais 3d; (Q o orbital ls; (d) os orbitais 4ff 

1.5b Quantos elétrons podem ocupar uma subcamada com / 
igual i (a) 0: (b) l[(c) 2; (d) 3? 

1.59 Escreva a notação da subcamada (3d, por exemplo) e o 
número de orbitais que têm os seguintes números quânticos; 

(a) n ■ 5, 1 « 2; (b) H - 1, 1 - '0; {c) n - 6 t l - 3^ (d) » - 2, 1 - i. 

1.60 Escreva a notação dai subcamada (34, por exemplo) e o nú- 
mero de elétrons que podem rer us seguintes números quânticos, 
se todos os orbitais da subcamada estão preenchidos: fa) n - 4,.' 

= l-y (b) n = 5, i = 0; (c) n = 6, 1 = 2-, (d) »= 7J = 3, 

1.61 Quantos elétrons podem ter os seguintes números quânticos 
em um átomo? (a) n = 2, 1 = 1; (b) » = 4 , 1 = 2-, iwj = ~2; (d « = 
2f (d) jt “ 3, i m 2 f tFt r ■ +1. 

1.62 Quantos elétrons podem ter os seguintes números quânticos 
em um átomo? (aj n “ 3 . 1 ■ 1; (b) n ■ 5, 1 ■ 3, m. ™ -1; (e) rr ■ 
= 2,1= í t m = 0; (d) n = 7. 


1-63 Qu^is das seguintes subcaniíidas não podem existir em um 
átomo? (a) 2d; (b) 4d; (c) 4g; (d) 6f. 

1.64 Qums das seguintes subcamadas não podem existirem um 
átomo? (a) 4f; lh) 3í-, (c) 5g- (d) 6h. 

Estruturas dos átomos cotti muitos elétrons 

1.65 (a) Escreva uma expressão para a energia potencial rotal de 
Coulomb para um átomo de litio. (b) ü que representa cada um 
dos termos? 

1.66 la) Escreva uma expressão para a ervergia poieociat rotal de 
Coulomb para um átomo de berílio, jb) Sc Z c o número de elé- 
trons de um átomo, escreva um.t expressão geral que represeme o 
número total dc termos que estará presente na equação da cncrgLa 
potencial total de Coulomb, 

1.67 Quais das seguintes afirmações são verdadeiras para os 
átomos cem muitos elétrons? Sc falsas, explique por qué. (a) A 
carga ftltftear efetiva» Z , t c independenre do nümern dç elétrons 
presentes cm um átomo, (b) Os elétrons de um orbital s são mais 
eferivos eni blindar da carga nuclear os elétrons de outros orbitais, 
porque um elétron em um orbitai s pode penetrar o núcleo de um 
átomo, (c) Elétrons com 1=2 são mais efetivos, na blindagem do 
que elétrons com 1=1, (df Z rf de um elétron em um orbatal p c 
menOr do que o dc um elétron cm um orbital s da mesma camada. 

1.68 Decida, psra os elétrons em, um átomo dc carbono no esta- 
do fundamental, quais das afirmações sá 0 verdadeiras, V falsas, 
explique por qué. Ça) O Z f de um elétron de um orbital ls é Lgual 
ao Z rl dc um elétron dc uni orbital 2s. (b) O Z,, dc um elétron de 
um orbital 2s é o igual ao Z . de unt clerron de um orbital 2p. (c) 
Cm elétron de ujii orbital 2s tetrt a mesma energia que um elétron 
de um orbital 2 p. (d) Dois elétrons nos orbitais 2p tem números 
quânticos magnéticos de spin, m tl com sinais opostos, (c) Os elé- 
trons do orbital 2s tem o rttestno valor do número quântico t» t . 

1.69 Determine se as seguintes configurações eletrônicas repre- 
semam o citado fundamental ou um estado excitado do átomo 
cm q uestã o. 


(í) c | iU LüJ 1 

ti r 

ib) n ÍT IT M | j | ' 1 

lí 2s 


ls 2í 2p 

ic) Be nn í r 

r fd) o | ií |: | is n r r 

ls 2* 

2p 

li 2s 2p 


1,70 As seguintes configurações de camada de valência são pos- 
síveis para uni átomo neutro. Que elemento e que configuração 
correspondem ao estado fu nd ausentai? 


(a) 

juima 

<b) 

n 

um 


4s 4p 


4s 

4p 

(c) 

i IMfi t 

(d) 

n\ 

nr i 


4p 


4i 

4p 


1.71 Dentre os con|unCos de quarro números quânticos |w f l, 
tflj, identifique os que são proibidos para um elétron em um 

átomo c explique por qué: 

wKi-um -tw ij,o. — (cM4,4 T ^i ( +mj. 

1.72 Dentre os conjuntos dc quatro mi meros quânticos l, 
m t , m}, identifique os que ião proibidos para um elctrnn em um 
átOEtioe explique porquê: (a) 12,2, — 1, +]?2};{b) 16, 6,0, +1?2]; 
íc)|J,4 s +5 s +l/23, 
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1+23 Qual c a configuração dc? estado fundamental «penda para 
cada um dos seguintes dc rnemos: (aj praia; (b) bctíko; {cl atttú 
mónin; |d|- gálio; (e) tungsténio; lf) iodo? 

1+74 Qual é a configuração 4o estado fundamenta] esperada 
para cada um dos seguintes elementos: (al arsênio; (b) estr-oneia; 
(cl estanho; { d) platina; (c) ÒStnio; (fj mnlibdenso? 

L75 Que elementos têm as seguintes configurações eletrônicas de 
■citado fundamental; faf [Kr|4d'' ís"5p'; (b) |Ar|3d'4s'; (c) [tlc| 
fd) iRnjís^d*? 

1+76 Que elementos têm as seguintes Configurações eletrônicas de 
«tado funda mcnral: {a? lAr| Jd ' 4s 4p '; {bj |Nc]3s'; (ç) [Kr) Js'; 
(d)|XcJ4f W? 

1,77 Para cada um dos seguintes átomos no estado fundamental, 
prediga o ripo de orbital Ipor exemplo. 1$, 2p, 3d, 4f, etc.) do 
qual uns détnon poderia ser removido para túmi do um ion 4- 1; 
(a) Ge; (b) Mn; (cj Ba; (d [Au. 

1,76 Fata cada um dos seguintes átomos no estado fundamentai., 
prediga o ripo de orbital Ipor exemplo. Is, 2p, „id, 4f, etc.: do 
qual um elétron poderia ser removido pari tomã-lo um ion +■ I: 

(a) Zn; (hl Cl; (c) Al; (d) Dl. 

1+7$ Ftedíga o número de elétrons de valência de cada um dos 
seguintes átomos [incluá os elétrons d mais externos): (a) X; 
(blAg; (c) MbjídlW. 

1.80 Prediga o número de elétrons de valência de cada um dos 
seguintes átomos | inclua os elétrons d mais cxrcrnos): la| Bs; 

(b) Ba; (cj Mn; <d) Zn, 

1.91 Quantos elétrons deserrifiüTcIbddos sâo preditos para a 
Configuração do estado fundamental de cada um dos «gULtircs 
átomos: (â) Bi; (b) Si; (c) Ta; (d) Ni? 

1.82 Quantos elétrons desemp arei htídúS são preditos para a 
configuração do estado fundamental de cada um dos seguintes 
átomos: (a) Pb; (b) Ir; (c) Y; (d) Cd? 

1+83 Os elementos Ga, Ge, As, Sc c Jir estão no mesmo período 
da Tabela Periódica, Escreva a configuração eletrônica esperada 
para os estados fundamentais desses elementos e prediga quantos 
elétrons descmpardbados, se algum, cada átomo tem. 

1.84 ÜS elementos N, P, Às, Sb c Bi estào tio mesmo grupo da 
Tabela Periódica. Escreva a configuração eletrônica esperada 
para os estados fundamentais desses elementos c prediga quantos 
elétrons desempardha dos, se algum, cada átomo tem. 

1.85 De a notação da configuração da camada dc valência 
(incluindo oS elétrons d ma is externos) dos (a) fflClâis. alcalirtúS; 

(b) elementos do Grupo 1 J/V; (cj metais de transição do Grupo 5; 
(d) metais dc “cunhagem" (Cu, Àg, Au), 

1.9b Dc a notação da configuração da camada dc valência 
(incluindo os elétrons d mais externos) dos (a) hatogênios; (b) 
CaLL-ogénLoS (demento* do Grupo léiAl); (e) metais de transição 
do Grupo 5; (d) elementos do Grupo 14/IV. 

Periodicidade das propriedades atómicas 
1.97 Coloque cada um dos seguintes con pintos de clememos na 
ordem decr&centc de energia de ionização. Explique sua escolha, 
(a) Enxofre, cloro, silício; ,b) cobalto, ttranso, crômio; |c) antimó- 
Etio, bismuto, fósforo. 

1.88 Coloque cada utn dos seguintes Conjuntos de elementos 
na ordem decrescente de raio atônuço, Explique sua escolha. ;a| 

Bi oeiüj cloro, iodo; (bl gálio, sclcnio, arscnioHc) caldo, potássio, 
zinço; (d) bário, cálcio, estrôncio. 


1.8$ Coloque os seguintes ion& na ordem crescente tio raio Íôni- 
eo: S 1- , Cl 

1 .30 Qual tios íons de cada par tem o maior raio; fa) Ca" , Ba' ; 
(t»> , Sc"~; (c) Sn 7 ', Sn 4 '? 

1.91 Qual dos íons de cada par tem a memr primeira energia dc 
ionização: (a) Ga ou Mg; (b) Mg ou Na; Al ou Na? 

1.92 Qual dus íuns dc cada par tem provavelmente a menor icgurt- 
da energia dc ionização: (al Ca ou Mg; |b) .Mg ou Na; (c) Al ou Na? 

1 .93 Coloque cada um dos- segu i ntes conj untos dc elementos ra 
ordem decrescente de energia dc ionização. Explique sua escolha, 
(a) Selcnio, oxigénio, tclurio; (b) ouro, rirtralo, ósnuo, lc) chum- 
bú, bário, césio. 

1.94 |a) Geralrncrttc, á primeira energia dc cumzação dc um 
período cresce da esquerda para a ducha com O aumento do nú- 
mero atôtmco. Por que? (b[ Examine os dados dos elementos do 
bioco p dados na figura l.Jü, Anote qualquer exceção da regra 
dada cffl la). Corno vúíè explica Cisas exceções? 

1.95 Que elemento cm cada um dos seguintes panes tem a maior 
afinidade eletrônica: (a) oxigénio oo flúor; ib) nitrogênio ou 
carbono; (c) cloro ou bromo; (d) lírio ou sódio? 

l.$6 Que clcmcnro cm cada um dos scguinics pares tem a maior 
afinidade eletrónica: (a) alumínio ou índio; (b) bismuto olí and- 
moruo; (c> silíci o ou chumbo? 

1 .$7 fa) 0 que é o efeiro do par inerre? (b) Por que o efeito do 
par inerte só c observado nos elementos pesados? 

1 .$8 Ident ifique, denrre os seguintes elementos, qua i s experi men- 
tam o efeito do par inerte e escreva as fórmulas dos íons que eles 
formam: (a| Sb; (b) A?; lc) Tl; (d) 15a. 

1.99 fa) O que é urna relação diagonal? (b) Qual é a sua origem? 
|r) Dc doLS exem pios que ilustrem este concei to. 

1.1 00 Use o Apêndice 2D para encontrar ok valores dc» raios 
aiõmicos do germãn io c do amimõnio, bem como os raio» íónico* 
do Ge" ' c do Sb" . O que esses valores sugerem a respeito das 
propriedades quünicas dosses dois íons? 

1.101 Quais dos seguintes pares dc elementos tem uma rclaçaO 
diagonal; (a) Li e Mg; (b) Ca e AE; (cj E ; ' c h? 

1.102 Quais doí seguintes parts dc elementos mio têm uma rela- 
ção dtagnnal: (a) Be e Al; (b) As c Sn; (c) Ga c Sn? 

1.103 Por que os melais do bloco s são mais reativos do que os 
do bloco p? 

1.104 Quais tios seguintes elementos são menus- de transição: 

(a) rádio; >» radõnio; (c) hãfnio; (d) niõbio? 

1.105 IdcntifLquc os seguintes dementeis como metais, não me- 
tais ou mnaloidcs: ia) chumbo; íbi enxofre; (c) zinco; jd) ‘Silício; 
(e[ autimôniò; (f) cádmio. 

1.106 Identifique os seguintes elemento* como metais, não 
metais ou me ta lo ides: la) alumínio; (b) carbono; |c) gcrmániu; 

(d) arsenío; (e) selenta; ff; rcLúrio. 

Exercícios integrados 

1.107 A cspcctroscopia dc fotoclciron (PES, veja a ícção 1.4 e o 
Quadro 3.3) pode ser usada para determinai as energias dos orbi- 
tais atômicos pela medida das energias necessárias para remover 
os elétrons dç» orbiraís- Os seguintes picos foram observados nos 
espectro* PES de dois elementos. Identifique os clememos, escreva 
suas configurações eletrônicas c explique seu raciocínio, (a) 7,3$ 
MJ-moE" 1 e 0,52 M>mo1 \ 4 b) 11, 5 MJ mol 1 e 0,90 MJ-mol 
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1 f lGH Os segurares preos foram observados nos especrros PtS dc 
dois elementos í veja o Exercício LI 07}.. Identifique os elementos, 
escreva suas confiou rações eletrônicas c explique seu raciocínio. 

(a) 21 MJ'mol"\ 2,4 MJ-mol 1 c 0,BO Mj-mol -1 ; (b) 29 MJ-tnol' 1 , 
1 + éiVÍJ mol 1 e 1,10 MJ-mol \ 

LI 09 A «pcíiíOKopia de infravermelho ê uma imponan- 
te ferramenta para O íttiido das vibrações das molécula*. Da 
mnnu forma que um aromo pode absorver um fòton dc energia 
apropriada para mover um elétron de um estado eletrônico para 
outro, uma molécula pode absorver um tótun de radiação ele» 
iromagííêcifia na região do infravermelho para ir (te um níwl de 
energia vibradoral para outro, Na cspectroscopia dc infraverme- 
lho, c comum expressar a energia em termos de vic , çup unidade 
è o cm 1 (leia centímetros recíprocos), (a) Se uma absorção ocorre 
no espectro infravermelho em J.éOO cm qual c frequência da 
radiação que corresponde a esto absorção? (b) Qual c a energia, 
em jímles {]), desta absorção? (cj Quânia energia seria absorvida 
por 1 ,00 mol dc moléculas que absorve em 3,600 em ’ f 

1.110 A dt fração da radiação eletromagnética por átomos c 
moléculas ocorre quando o comprimento de onda da radiação- 
eletromagnética é da mesma ordem dc grande» da partícula 
que causa a di fração - neste caso t aramos ou moléculas, (a) 
Usando 2,0 x 10 c ' pm como o diâmetro de um átomo, determine 
que tipo(s) de radiação eletromagnética podei m} dar origem á 

d i fração quando passa por uma amostra de átomos ou moléculas. 
Fcíxcs de elétrons e nêutrons podem também ser usados em expe- 
rimentas dc diíração devido a suas altas velocidades e à relação 
de dc flrogJje. Calcule a velocidade (b) de um elêtr™ e (c) de um 
nêutron necessária para gerar comprimentos dc onda compará- 
veis ao diâmetro do átomo, 

1 .1 11 As energias de ionização geral mente crescem da esquerda 
para a direita na Tabela Periódica. A energia de ionização do 
oxigênio, entretanto, í menor do que a do nitrogênio e a do flúor. 
Exphquc essa anomalia. 


porque a energia total ê conservada- {a} Mostre que a velocidade, 
tç do elétron ejetado e a frequ&ttáa, r, da radiação incidente estão 
relacionadas por 

ht- ■ l + ! ?rr j ■“ 

(b) Use essa relação para calcular a energia dr ionização dc um 
átomo dc rubídio, sabendo que a Juz de comprimento de onda 
de SB, 4 nm prod ui elétrons com velocida de de 2.450 kiii-s \ 
Lemhrc-se dc que 1 j =1 kg'm''S '. 

í .115 Nos elementos mais pesados da série de transição, especial- 
mente lantanoides e actmoides, existem numerosas exceções no 
preenchimento regular previsto pelo principio da construção, Ex- 
plique por que mais exceções são o bservadas para esses elementos. 

As Tabelas Periódica* modernas algumas vete? diferem nos 
elementos colocados isiledi Jtinilcrltc ã direita do bário e do rádio. 
Em alguns casos, as dementas são o lantãnio c o actímoj cm 
outros, o lutêcio e o laurencio- Por quê? Justifique as does opções. 
1.117 As íunçócs de anda que correspondem a estados dc cncrgLa 
diferente da partícula em uma caixa são muruamente "ortogo- 
nais"* no sentido que, se as duas funções de onda são multipli- 
cadas, uma pek outra, e, então, integradas sobre a dimensão da 
caixa,, o resultado é zero. (a) Confirme que as funções de onda de 
m - 1 e n - 2 são ortogonais. (b.| Demonstre, sem fazer cálculos, 
que todas as funções de onda com « ímpar são ortogonais a codas 
as funções com n par, Sugestão: Pense na área sob o produto de 
quaisquer dessas duas funções. 

lÉJ 1 . 1 1 8 As funções de onda vão “ norma I iiadas" a 1 . Isso signifi- 
ca que a probabilidade de encontrar um elétron no sistema c 1. 
Verifique essa afirmação para uma função de onda da partícula 
em uma caixa |Eq. 10}. 

Mi ,119 A intensidade de uma transição entee os estados n c «' 
de uma partícula em uma CaiXa é proporcional ao quadrado da 
Integra I í, çm q ue 


jf’v 1,1 li 0 tá Uo ç o mais pesado do? elementos do Círupo 
l J 1 3/111 . O alumínio é também um membro desse grupo e 
suai química ê dominada pelo estado de oxidação -*-3. Q 
tá Lo, porém, é encontrado mais comumente no estado de 
oxidação +■ 1. Examine essa diferença, lançando o gráfico da 
primeira, segunda e terceira encruas dc ionização dos elementos 
do grupo 13.011 Contra os mjmüroS atômicos Iveja o Apêndice 2D 
■ou a Tabela Periódica dispa nível nos/te do livro). Explique as 
tendências observadas, 

1.113 O físico alemão Lothar .Vlcyer observou penodiei- 
V J da.de nas propriedades físicas dos elementos aproximada- 
mente ao mesmo tempo em que Mcndeleev estava Ira ba- 
I liando nas propriedades químicas. Algumas das observações de 
Mcycr pudem sCr reproduzidas lançando em gráfico os volumes 
molares dos elementos solidos contra os números arõ-micos. tlal- 
cule os volumes molares dos elementos dos Períodos 2 e 3 a partir 
das densidades dos elementos dadas no Apêndice 2D e as segui n 
CtV densidades de sólidos [g-ern ] ); nitrogênio, 0,88; tóox; 1,1 1; 
neómcg 1,21. Lance seus resultados em um gráfico em função do 
número atómico c descreva as va nações que você observar 

1 ,1 14 Na técn ica espectroseópicâ con hecida como espectroseopia 
fotoelctnómca |PES] > a radiação ultravioleta é dirigida para um 
átomo ou molécula. Elétrons são ejetados da camada de valência 
e suas energias eméticas são medidas. Como a energia dos fótont 
ultravioleta incidentes ê conhecida e a energia cinética efo elércon 
ejetado é medida, a energia dc ionização, 1, pode ser deduzida 


i: 


'!*„*!*„ -d.v 


(a) Scri que pode ocorrer uma transição entre estados com núme- 
ros quânncos 3 e 1? {b} Considere a transição emrc dois csrados 
eom números quânticos 2 e 1. A intensidade diminui ou aumenta 
quando a dimensão da caixa aumenta? 

1.120 Millikan mediu a carga do eléiron em unidades eletrostá- 
ticas, iies. Os dados que ele coletou incluíram as seguintes séries 
dc cargas encontradas cm goras de óleo: 9,6 0 x iü ' esu, 1,92 
x 10 *«11,2,40 x 10 , ‘«u,2,ee x IO %$ue4,B0 x 10 * «u. 
(a) A parrit dessa série, encontre a carga provável do clciron em 
unidades eletrostáticas, (b) Prediga 0 número dc elétrons em uma 
gota dc óleo com carga é,72 X 10 ' esu. 

1.121 Os orbitais arómiços podem scr eombmados para formar 
orbitais moleculares. Nestes orbitais, existe uma probabilidade 
diferente de zero dc encontrar um dccron em qualquer um dos 
átumóS que formam o orbital molecular.. Supunha um elétron que 
está confinado çm um orbital molecular que se estende a dois áto- 
mos dc carbono adjacentes. O elétron pode se mover livremente 
entre os dois átomos. A distância OC é 139 pm. (a) Use o modelo 
da partícula em uma caixa unidimensional para calcular a energia 
necessária para promover um elétron do nível rr = 1 ao nível tr ~- 
2, considerando que í> comprimento da ííuxa é Lguíl á dtsrância 
entre os dois átomos de carbono, fb) A que comprimento dc onda 
de radiação isso corresponde? (c| kepir.i o cálculo p.tr j uma 
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cadeia [incíií de 1000 atemos de carbono- (dl O que voeé pode 
conduir sobre a separação de energia entre os níveis quando o 
tamanho da cadeia de átomos aumenta? 

L122 A energia necessária para quebrar uma ligação C-C dc 
uma molécula é 348 kj-mol Será a luz visível capaz dc quebrar 
essa ligação? Se sim, qual e a cor dessa iuzê Se não, quç ripo dc 
radiação eletromagnética será adequado? 

1.113 No crômio c no cobre ocorrem anomalias aparentes no 
prcendaimemo dot orbitais. Nesses elementos, uin elétron que de- 
veria ocupar um orbual Is ocupa um orbual d. (a] Explique essas 
anomalias, (hl Anomalias semelhantes «wrem em sem ourros 
elementos. Use o Apêndice C para identificar esses elementos e 
diga para quais a explicação utilizada para racionalizar as confi- 
gurações do crômio c do cobre são válidas, (cl Explique por que 
[Lào existem elementos cu[õs elétrons preenchem orbitais \n + 1 |s 
em vez de orbitais «p, 

1.124 ü elétran de urn átomo dc hidrogénio ê excitado ao orbital 
4d. Calcule a energia do fófon emitido se o detron se movesse 
para cada um dos seguintes orbitais; (a.l ls; (b.i 2p; (cj ;d) 4s, 
(c| Suponha que o eletrem mais externo de um átomo dc potássio 
foi excitado a um orbital 4 d « depois se moveu para cada um dos 
mesmos orbitais; e descreva quaJitativamcntc as diferenças encon- 
tradas entre os espectros de emissão do potássio c do hidrogçnio 
(não faça nenhum cákulol. Explique soa resposta. 

1.125 As scguinrcs propriedades são observadas cm um elemen- 
to desconhecido. Identifique o elemento a partir dc suas proprie- 
dades. (a) O átomo neutro tem deus elétrons desempa reihados. 

(bí Um dos cEétrons de valçnçia tem, no estado fundamenta], 

mij +1. |c) O estado de oxidação mais comum é +4, ^d) Se um 
detron dc um átomo dc hidrogèmo fosse excitado ao mesmo 
nívc! quântico principal, n, como o detron de valência de um 
átomo desse elemento, e passasse ao nível quântico n — l,o 
fóTon emitido teria uma energia dc 4,9 x 10 J r 

1,12b A afinidade eletrônica do túlio foi medida por espectros- 
copia eletrônica de íotossepa ração rfotoderacbment"}* laser, 
Nesta técnica, um feixe gasoso de ánions de um demento é 
bombardeado com fótons dc um laser. Os fòtons emuem elétrons 
de alguns, dos àiiions e as energias dos elétrons emi ridos são 
detectadas. Os fótons tinham comprimento dc onda dc 1064 mu 
e os elétrons emitidos, cpcrgja de 0, 1 .17 eV. Embora a análise seja 
mais complicada, podemos obter uma estimativa da afinidade dc- 
crõnica comn a diferença dc energia entre os fórons ç os elétrons 
emitidos. Qual é a afinidade detròoien do túlio cm kj mol '? 

1.127 O írãncso é tido como o mais reativo dos metais alcalinos. 
Como ele í radioativo, c disponível em quantidades muiio peque- 
nas, seu estudo c muito difícil. Entretanto, podemos prever suas 
propriedades com base cm sua localização no Grupo l da Tabela 
Periódica.. Estime as seguintes propriedades do fráiseio: (al raio 
atômico: :bl rato iôitico do cãtion +1; (cl energia de ionização. 

1.128 Abaixo, está representada a reação emre utn átomo de 
magnésio e um átomo de hidrogênio. Identifique cada elemento e 
tons formados e explique seu raciocínio 



1.129 Ahíiixo, esrá representada a reação entre um átomo de 
sódio e um átomo de doro. Identifique cada elemento e tons 
formados c explique seu raciocínio 



1.130 Este grafico mostra a função de distribuição radial dm 
orbitais 3s e 3p do ãromo dc hidrogénio. Identifique as curvai e 
explique Como tomou a decisão. 



Ligações com a química 

1.131 Os métodos da química verde, que usam reage n 
tés não tóxicos, estão su bjritu indo o cloro dementar no 
tratamento da polpa de papei. O cloro causa problemas 
porque é um oxídantc muito forte que reage com compostos 
orgânicos para formar subprodutos tóxicos como furano e 
dioxinas. 

(ai Escreva a configuração eletrônica dc um átomo de cloro no 
estado fundamental. Quantos elétrons desempareihados ocorrem 
no átomo- Escreva a configuração eletrônica esperada para o íon 
cloreto, a configuração eletrônica do ijon cloreto é idêntica ao 
átomo neutro dc que outro elemento? 


(b) Quando um átomo de cloro é excitado por calor ou luz, um 
de seus elétrons de valência é promovido a um nível mais alto 
de energia. Prediga a configuração eletrônica maLS provável do 
estado excitado dc energia mais baixa do átomo de cloro. 


(c) Estime o Comprimento dc onda (cm Am) da energia que deve 
ser absonuda para que o elétron atinja o csrado exciiado da 
parte ;bj. Para isso, use a Eq. 20 c tome a carga nuclear efetiva 
da Fig. 1.45. 

(d) Qual é o valor da energia necessária na parte (c) cm quilojou- 
ies por tnol e cm elétron -volts? 

(e! A proporção de ' Cl em uma amostra típica ê 7,5,77%, o resto 
Sendo ' ‘Cl. Qual seria s massa molar de uma amostra de átomos 
de cloro se j proporção de ' O fosse reduzida à metade? À massa 
dc um aromo dc 'Cl c 5,807 x lí} *’ g c a do átomo de * Cl é 
6,139 X 10" M g. 


(f| Quais são os números dc oxidação do cloro nos alvejantes 
CIO, e NaCiO; 


(g) Quais são os numeras dc oxtdaçáo do cloro nos agentes dc 
oxidação ECCtO, e NaCiO,? 

(hi Escreva os nomes dos compostos das partes |í) c (g). 




Quais são as ideias importantes? A formação de Ligações é acompanhada peio abai- 
xamento de energia. O abaixamento de energia é devido às atrações entre tons de cargas 
■opostas ou entre niideos c elétrons dos pares compartilhados, Ás configurações eletrônicas 
dos áromos controlam sua combinação com outros áiomos. 

!’of q ue pre cisamos estudar este assu ittóí A ex i sicnda de compostos é o ponto centra] da 
ciência da química c, ao ver como as ligações sc formam * podemos entender como os quí- 
micos projetam novos materiais. Pesquisas envolvendo sangue artificia]* novos fármaeos* 
produtos químicos para a agricultura c os polímeros usados para fazer artefatos* como dis- 
cos compactos, telefones celulares e fibras sintéticas, baSeiam-SC na compreensão de como 
os átomos se ligam, 

O quij devemos sabet para entender o ca pílula? Este capítulo pressupõe o conhecimen- 
to da estrutura atômica e das configurações eletrônicas (Capítulo I}, os fundamentos da 
energia e a natureza da interação dc Coulomb entre cargas {Seção A). Também c desejável 
conhecer a nomenclatura dos compostos (icção D) e os numeros de oxidação {Seção K). 


A Ligação química, é a junção de dois átomos, Quando se forma uma ligação química en- 
tre dois átomos, o arranjo resultante dos dois núcleos e seus elétrons tem menos ener- 
gia do que a energia total dos átomos separados. Se o abaixamento de energia pode 
■ser obtido pela transferência comptet# dc um oh mais elétrons de um átomo para o outro* 
formam-se íons e o composto mantém-se pela atração eletrostática entre eles, Essa atração 
é chamada de Ligação tônica, O sódio e o cloro* por exemplo* ligam-se como íons porque o 
cloreto de sódio sólido, formado por íons Na e Cl , tem energia menor do que uma coleção 
de átomos muno separados de sódio e doro, Se a diminuição de energia pode ser atingida 
pelo compartilhamento de elétrons, os átomos unem-se por uma ligação covalcnte para for- 
mar moléculas discretas. Átomos de hidrogênio c nitrogénio Jigam-se para formar amónia* 
NH, t por exemplo* porque um gás formado por moléculas de NH ; tem energia mais baixa 
do que um gás formado pelo mesmo número de átomos de nitrogénio e hidrogênio, muito 
afastados. Um terceiro tipo de ligação c a ligação metálica* na qual cátions em grande núme- 
ro são mantidos juntos por um mar de elétrons. Um pedaço de cobre* por exemplo* é feito 
de urn conjunto de íons cobre mantidos juncos por um mar de elétrons* cada um dos quais 
vem dc um átomo da amostra {Icmbrc-sc da Figura 1.53), Veremos outros detalhes da ligação 
metálica nos Capítulos 5 e ú- Neste capitulo examinaremos as ligações iõnicas e covalentés. 
As mudanças de energia que respondem peta formação de ligações ocorrem quando 
os elétrons de valência dos átomos, isto é, os elétrons da camada mais externa* mudam de 
posição. Portanto* a formação dc Ligações depende das estruturas eletrônicas dos átomos 
discutidas no Capítulo L 

LIGAÇÕES IÔNICAS 

O modelo fónico, a descrição da ligação em termos dc íons, é particularmentc apropriado 
para a descrição de compostos binários formados por um elemento metálico, especialmen- 
te um metal do bloco s* e um elemento não metálico. Um sólido íônieo é um conjunto de 
cátions c ânions que se mantem juntos cm um arranjo regular. No cloreto de sódio, os íons 
■sódio se alternam com os íons cloreto e um grande número de íons de cargas opostas se 
alinha nas três dimensões (Fig, 2,1), Os sólidos iónlcos são exemplos de sólidos cristalinos* 
ou sólidos formados por átomos, moléculas ou íons amontoados em um arranjo regular. 
Exploraremos este aspecto no Capítulo 5. Aqui, nos concentraremos nas mudanças que 
ocorrem com os elétrons de valência que acompanham a formação de íons e a energética da 
formação de sólidos iônicos. 
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Animação 


FIGURA 2.1 Este 
pequuno fragmento 
de cloreto ííe sódio è 
uim exemp b de sói klo 
íÓCiicp. Oi íons sódig 


são representados por esferas 
vermelhas e OS íons doretoj por 
esferas verdes. Um sólido iòníco é 
formado por um -Liicjírm! conjunto 
de citions ç Inions amontoados 
em um arranjo de mais baixa 
energia. O ar ranjo mostrada aqu; 
se repele por lodo o cdslal. 


As fomuiLi 1 ' de alguns eátions 
Comuns então nâ Fig. C.fL 
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FIGURA 2.2 Quando um átomo 
de um metal de um grupo principal 
forma um cátion, ele perde seus 
elétrons de valência scpc adquire 
a configuração eletrônica do átOmq 
de gás nobre que o precede. Os 

átomos pesados dos Grupos 

1 3/111 e 14/IV retêm suas subcama- 
das cúmpletuâdu elétrons d. 


2.1 Os IDOS que os elementos formam 

Quando um átomo de um mera] do bloco $ forma um cânon * ele perde um ou mais elétrons 
ate atingir a estrutura de gás nobre de seu caroço (Fig. 2.2). Em geral, o caroço iem a confi- 
guração dc camada mais externa igual a ns'rcp’, que c chamada dc octeto de elétrons- Assim, 
o sódio ([Ke]3s 1 ) perde seus elétrons 3s para formar Na’, que tem a mesma configuração 
eletrónica do neônio, [Mel I 5 ' 2s ? 2p’. Os íons Na não podem perder mais elétrons em 
uma reação química porque as energias de ionização dos elétrons do caroço são muito altas. 
0 hidrogênio perde um Hétron para formar um próton exposto. 0 lítio ([He]!^) e o berílio 
([HellsU perdem seus elétrons para formar um dupteio semelhante ao hélio, um par de elé- 
trons com a configuração Is', quando sc tornam Li c Be' . Algumas configurações eletrônicas 
típicas de átomos e dos íons quê eles formam estão na Tabela 2,1. 

Quando os átomos dos metais que estão á esquerda do bloco p nos Períodos 2 e 3 per- 
dem seus elétrons de valência, des formam íons com a configuração eletrônica do gás nobre 
precedente. Q alumínio, |Ncj3s'3p\ por exemplo, forma Al' . com a mesma configuração 
eletrônica do neônio, Quando, poré-m, os elementos metálicos do bloco p do Período 4 e 
os mais pesados perdem seus elétrons se p t des expõem um caroço dc gás nobre rodeado 
por uma subcamada completa adiei onal de elétrons d, O gálio, por exemplo, forma o íon 
Ga com configuração [Àr|3d"'. Os elétrons d dós átomos do bloco p estão firmemente 
presos ao núcleo e, na maior pane dos casos, não podem ser perdidos. 

No bloco d, quando ocupados por elétrons, as energias dos orbitais (n - l)ef ficam 
abaixo das dos orbitais m. Assim, crí detrons «s são perdidos cm primeiro lugar, seguindo- 
-se um número variável de elétrons ( n l)d. Para obrer a configuração do íon Fe’ , por 
exemplo, começamos com a configuração do átomo de Fc, que c [Ar|3d r, 4i 1 ,e removemos 
três elétrons. Os primeiros dois elétrons removidos são os detrons 4s. O terceiro elétron 
vem da suhcamada 3(1* dando [Ar]3-d\ 

Muitos elementos metálicos, como os dos blocos p c d, rêm átomos que podem perder 
um número variável dc elétrons. Como vimos na Seção 1.18, o efeito do par inerte implica 
que os elementos listados na Fig. 1.52 podem perder somente seus elétrons p de valência ou 
todos os elétrons p e s dc valência, Esses elementos e os mera is do bloco d podem formar 
compostos diferentes, como óxido de estanho (Jl), Sn O, e óxido de esranho(IV), SnO,, para 
ocaso do estanho, por exemplo, A capacidade de um elemento em formar ions com cargas 
diferentes é chamada de valência variável. 

Escrever a configurarão eletrônica dos cátíons 

Escreva a configuração eletrônica de (a) En 'e fb) In ' ' . 

Antecipe Gamo o In está no Grupo 13, com a configuração eletrônica “genérica" [caroço] 
s^p 1 , podemos esperar a perda sucessiva. do elétron p e dos dois elétrans s para dar as cun 
figurações [caroçols" e [caroço], respectivamente. 

PLANEJ E Uetermire- a configuração da átomo neutra a partir de sua posição na Tabela 
Periódica. Remova primeiro oh ejétr-pns dos orbitais p da camada de valência, depois us da 
orbital s, e por fim, se necessário* elétrons d tis orbitais d da camada inferior mais próxima, 
até que o número de elétrons removidos seja sgua! à carga do íon. 


TABELA 2d Algumas configurações eletrônicas típicas do átomos e íons que eles formam 


Átomo 

Configuração 

íon 

Configuração 

Li 

[HeJ2s’ 

Li* 

IHe| (U 1 ) 

Be 

lHç|2s' 

Bc J 

[He] 

Na 

[Ne]3s' 

Na' 

|Ne] f[He|2s‘2p*> 

Mg 

[Ne[3s 2 

Mg" 

[Me] 

Al 

[NeJ3sV 

ai ! * 

LNel 

N 

[Hcl2sV 

N J - 

[Ne] í[Hç]2sV) 

O 

IHí^s^p' 

Q! 

[Ne] 

F 

[Hel2i2V 

F 

[Mel 

S 

[NcJ3s J V 

s 1 - 

[Ar| {|Ne]3s'’3p h ) 

C3 

[Nc|3s-3p 5 

cr 

[Ar] 
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RESOLVA 


Determine a Configuração do átúitlú neutro. 

Ü índio éici no Grupo IS/IIIj Período 5. Sua configuração de 
estado fundamental ê, portanto, |KrJ4d'“ 5s“5p\ 


5p- ? 
5í 


El 


44 




V J 



Avalie Como esperado, a partir dá localização do demento na Tabela Periódica, an 
duas. conformações têm a forma Jcaroçol^ {como em [Kr]4d 3 ' 5s'í e [caroço] {corno em 
[Kr]4d"Y 

]‘este 2. 1 A Escreva as configurações eletrônicas (a) do íon cobre (I) e (b) do íon cobre(Il). 

IRefpüííar (aí JAr]3d"\ (b) |Ar]3d] 

Teste 2.1 61 Escreva as configurações eletrônicas (a) do íon martganêsi[]l) e (bj do ion 
! chumbí>(IV), 


Os nao metais rara mente perdem elétrons em reações químicas porque suas energias de io* 
niíaçiosãõ muito alta*. blcs podem, porém, adquirir elétrons Suficientes para completar sua 
camada de valência e formar o octeto correspondente à configuração do gás nobre posterior 
(ls no caso do íon hsdreto, H ), Fig, 2,3. Eles não ganham ma is elétrons porque isso envolve- 
ria a acomodação de elérrom em unia camada de energia mais alta, Para formar fons mono* 
atômicos, adicionamos elétrons suficientes para completar a camada de valência. O nitrogê- 
nio, por exemplo, rem cinco elétrons de valência {1}; logo, mais rrês elétrons são necessários 
para atingir a configuração de um gás nobre, o ncônio. Assim, o íon nitrcto será N (2). 
Observe que em cada caso o fon tem a configuração eletrônica do gás nobre mais próximo, 

H Teste 2 . 2 A Prediga 3 fórmula química c a configuração eletrônica do íon fosfeto. 

[Rapori* P J , (Ne]3s : 3p*l 

!'esw 2,211 Prediga a fórmula químscae a configuração eletrônica do íon iodeto. 

Para predizer a configuração eletrônica de um cátion monoatômico , remova os elé- 
trons mais externos, na ordem np t nse(n - I)d. No caso de um ãnion monoatômico, 
adicione elétrons até atingira configuração do próximo gds nobre, A transferência 
de elétrons resulta na formação de uni octeto (ou dupleto) de elétrons na camada de 
valência de cada átomo: os metais adquirem um octeto (ou dupleto) pela perda de 
elétrons, e os não metais peio ganho de eiétrons. 
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FIGURA Quando átomos de 
não metab adquiram défmro para 
formar ânions, eles o fazem até 
que Sera atingida a configuraçâu 
elçtrôniç? do gás nobrç seguinte. 
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As fórmulas de alguns ànians 
eomunfi esLão r.a Fig. C.7. 
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2.2 Símbolos de Lewis 

Muitas de nossas ideias sobre a ligação química foram propostas por G,N. Lewis nos pri' 
meiros anos do século XX. Lewis inventou uma forma simpJes de mostrar os elétrons de 
vâlêndã quando o& átomos formam ligações iónicas, file representou cada clítron de valên- 
cia como uni pomo e arranjou-os cm corno do- símbolo do elemento, Um ponto representa 
um único elétron em um orbital e um par de pontos representa dois elétrons emparelhados 
partilhando o orbital. Alguns exemplos dos símbolos de Lewis para os átomos sao 

H- Hc: :N- O- :çV K f M S : 

O símbolo de Lewis para o niLrogêoio, por exemplo., representa a configuração dos elétrons 
de valência 2s'2p, 2p h 2p,' (veja 1}, com dois elétrons emparelhados no orbital 2scrrês elé- 
trons dcsempardhados nos diferentes orbitais 2p, O símbolo de Lewis c um resumo visua! 
da configuração dos elétrons de valênda de um átomo que permite acompanhar os elétrons 
quando um íon se forma. 

Para deduzir a fórmula de um composto tónico usando os símbolos de Lcwísí 

* Representamos o eátion pela remoção de pontos do símbolo do átomo do metal* 

* Representamos o ánion transferindo esses pontos para o símbolo de Lewis do aromo 
do não metal,, dc modo a completar sua camada de valência, 

* Talvez sejja necessário ajustar o numero de íons de cada cipo para poder acomodar 
todos os pontos removidos do símbolo do átomo do metal nos símbolos dos átomos 
do não metal. 

* Por fim, escrevemos a carga de cada íon como um sobrescrito, na forma comum, usan- 
do colchetes para indicar que a carga dada é a carga total do ton. 

Um exemplo simples é a fórmula do cloreto dc cálcio, 0 átomo dc cálcio perde seiss dois 
elétrons de valência ao formar o íon Carcomo cada átomo de cloro iem uma vacância, 
dois sao necessários para acomodar os elétrons perdidos. 

:Cb+C*: + :a* — - :ÇI:' Ca :+ CL 

A razão de dois íons cloreto por cada ion cálcio resuha o a fórmula CaCl,. Note, porém, 
que essa éuma fórmula empírica (Seção E), Não existem moléculas de CaCL.Os cristais dc 
CaCL contêm números enormes desses íons em um arranjo tridimensional. 

Aí fórmulas dú. S c ompostas formados por íons monoatÔmiCQS dos elementos dl )í gru- 
pos principais podem ser preditas supondo que os cdtions perdem todos os seus elé- 
trons de valência e que os ãmons incorporam todos esses elétrons tm sua camada de 
valência, de modo que cada ton passa a ter um octeto de elétrons ou um dupleto, no 
caso de H„ U e Be . 

2.3 Formação das ligações tônicas 

Pa rs entender por que um cii$tal de cloreto dc sódio» um composto tónico, tem energia 
menor do que átomos de sódio e cloro muito separados, podemos imaginar a formação do 
sólido em irès etapas: os átomos de sódio liberam elétrons, esses elétrons se ligam aos áto- 
mos dc doto, c os íons resultantes agrupam-.se como um cristal. Os químicos, com frequên- 
cia, anal ísam processos complexos desdobrando-os em etapas mais simples, que podem ser 
hipotéticas, como neste caso, 

O sódio está no Grupo 1 da Tabela Periódica e espera-sc que dc forme um íon +1, 
Entretanto, o elétron de valência é forremente atraído pela carga nuclear efetiva - que não 
o deixa se desprender. A energia de ionização experimental do sódio é 494 kj-mol 1 (veja a 
Fig. 1.51); logo, é preciso fornecer essa quantidade dc energia para formar os cátions: 

* Na ' (g) + e (g) energia necessária = kj mo] È 


Naíg) 
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A afinidade eletrônica das átomos de cloro c +34 9 kj-mol 1 (veja a Fig, 1.54). Logo,, sa- 
bemos que .149 kj-mo] : de energia são liberados quando elétrons se ligam aos átomos de 
cloro para formar os ãnions; 

Cl(g)+e _ (g) * Cl (g) energia liberada = 349 kj-mol 1 

Neste ponto, o balanço da mudança de energia (energia requerida - energia liberada) c 
494 — 349 kj-moi 1 - + 145 kj-mol um aumento dc energia, Um gás de íons Na ' c Cl 
enuito separados tem energia mais alta do que um gãs de átomos de Na e Cl neutros. 

Vejamos, porém, o que acontece quando os íons Na e Cl do gás se juntam para 
formar um sólido cristalino, A atração mútua libera uma grande quantidade dc energia. 
Experimental mente, obtém-se 

Na ' (g! + (1 íg) * NaC!<s) energia liberada — 787 kjhnol 1 

Assim, ,i mudança líquida de energia no processo gbhal 
Na(g) + CRg} > NaCI(s) 

é H5 - 7S7 kj-mol 1 - - 642 kJ’mol ! (Hg. 2,4) t um enorme decréscimo de energia, 
Concluímos que um sólido composto de íons Na e Cl rem energia mais baixa do que uma 
coleção de átomos de Na e Cl multo separados. 

Podemos agora começar a entender a formação das ligações iônicas e a predizer quan- 
do esperá-la, Qçotre abaixamento de energia se a atração entre os íons é maior do que 
a energia necessária para fazê-los, À principal contribuição energética é normalmente a 
energia de ionização do elemento que fornece o cátion. Embora uma parte dessa energia 
possa ser recuperada peia afinidade eletrônica do não metal quando o ânion se Formarem 
alguns casos também é necessária energia para formar o ánion. Vimos, por exemplo T na 
Seção 1.17, que a formação de um íon O' a partir de um átomo de O requer 703 kj-mol l t 
aumentando, assim, a energia que tem de ser recuperada pelas interações entre íons, Nor- 
malmeme, somente os elementos metálicos tem energias de ionização suficientemente bai - 
xas para que a formação dos cãtions monoatõmkos possa ser energetteamente. favorável. 

A energia necessária para a formação de ligações iônicas é fornecida, em sua maior 
parte, pela atração entre íons de cargas opostas. 

2.4 Interações entre íons 

Vimos que uma contribuição fundamentai para a formação das ligações iônicas é a energia 
da interação enrre íons cm um sólido, que d-eve ser suficícnre para superar a energia necessá- 
ria para fabricar os íons. Entretanto, um ponto muito importante a considerar é que um só In 
do iônico nào c mantido par ligaçòcs entre pares específicos de íons; todos os cãtions intera- 
gem cm maior ou menor grau com todos os ãnions, iodos os cãtions repelem uns ao$ outros 
e todos os ânions repelem uns aos outros. Uma ligação sônica é uma característica global * 
do cristal como um todo, ou seja, o abaixamento da energia do cristal como um todo, A 
expressão desre conceito quantitativamente nos mostra o que determina a energia da rede 
cristalina do sólido, isto é, a diferença entre a energia dos íons empacotados de um sólido e 
os íons muito afastados dc um gás. Uma energia de rede cristalina muito elevada significa que 
os íons interagem fortemeute uns com os outros para formar um sólido fortemente ligado. 

As interações eletrostáticas forres enrre íons carregados explicam as propriedades rí- 
picas dos sólidos iônicos, como os altos pontos dc fusão c a fragilidade. Temperaturas 
elevadas são necessárias para que os Enns possam mover-se uns cm reiação aos outros para 
formar um líquido. Os sólidos tónicos são frágeis porque as atrações e repulsões são fones, 
Não podemos empurrar um bloco de íons que está em uma região do cristal através dos 
íons dc uma região vizinha: quando batemos cm um sólido iônico, íons dc mesma carga 
entram em contato e se repelem. As repulsões resultantes fazem com que ele se despedace 
em fragmentos (Fig. 2.5). 


Uma afinidade eletrônica positiva 
significa que energia u liberada 
quindo urn eléírúrt SC Jiga a um 
atonto neutro ou a uni íon na fase 
gás (Seção 1.1 ft}. 


cr 


"O i o 

1 45 kj- mnt 1 



HG UR A 2.4 Energia considerável 
é necessária para produzir cãtions 
e ânions i partir de átomos neu- 
tros: a energia de ionização dos 
átomos de metal que deve ser for- 
necida é parciaímente recuperada 
pela afinidade eletrónica dos áto- 
mos de não metais. O abaixamen- 
to de energia, global que leva a 
formação do sólido iônico deve-se 
á forte atração entre os cãtions e 
a n ions que ocorre no eslatkj sõl i - 
do. Veremos no Capítulo 7 como 
levar em consideração a reação 
química entre Ma(s) e Cl,(gj. Esta 
ilustração neíere-se às energias de 
NatgJ e C!(g) em relação à energia 
de NaClís). 
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FIGURA 2,5 Esta sequência de 
imagens muSírj pof quem bólido* 
ií>n i cos são frágeãs, (a) O SÓÜdo 
original é um arranjo ordenado 
óe cátions e ânions. <b) Um golpe 
de martelo pode empurrar ck íons 
pura posições em que os cillons se 
aproximam de outros cãlions e os 
ánion^ de útnios aniorts. A proxi- 
midade de carfjas de mesmo nome 
provoca furtes fütçdS repulsivas 
(mostradas pelas setas duplas), (c) 
Como resultado dessas forças re- 
puis ivas,, o sá lido se fragmenta. id> 
As faces lisas desta amos-lra de cal- 
cita são feisas pelo arranjo regular 
de r'ons cálcio e carbonato, (e) O 
golpe de um maneio fragmentou o 
cristal, deixando superfícies chatas 
e regulares formadas por planos de 
íons. Compare esta imagem com 
o resultado de golpear um cristal 
metálico (Fig. 6,2), 




Nosso ponto de partida para entender a interação entre ions cm um sólida é a expres- 
são da energia potencial de Coulomb entre dois íons isolados (Seção BÍ: 

F _ tel?) * (z&Y _ Z\i^ 

4flÉoTi2 4ifEor|2 

Nesta expressão, e c a carga dementar, isto é, o va br absüluto da carga de um elétron; z. 
e íj são o número de cargas sobre os dois íons (positivo para t> cátion c negativo para o 
ânion); ê a distância entre os centros dos íons; e £., répsslon zero"} é a permissividade 
do vácuo (veja no fina] do Livro o valor dessa constante fundamental}, 

Umd nota em hm i práticdi O número de carga* =r, é positivo para os cátions t negativo para 
os íons e a carga de um íon êze. Os químicos* porém, sempre se referem a z como carga e 
falam dccaiga + 1 , -1,ctc. 



d 


FIGURA 2.6 Arranjo usado para 
Calcular a entrgid potencial de um 
íon em uma linha de cilJons (es- 
feras vermelhas) e ânions (esferas 
verdes) alternados. Nós nos con- 
centramos em um íon "centrar 
indicado pela linha pcm! i Ihada 
vertical.. 


Cada íon dc um sólido sofre a atração dos demais íons du carga oposta e a repulsão 
dos demais íons de mesma carga. A energia potencial loral ê a soma de todas essas contri- 
buições, Cada cátion c rodeado por ânions c existe uma grande contribuição negativa (que 
abaixa a energia) proveniente da atração de cargas opostas, Além desses vizinhos imedia- 
tos, existem cátions que contribuem como termos positivos (que aumentam a energia) para 
a energia potencial total do cátion central. Existe, também, uma contribuição negativa dos 
ânions que estão além desses cátions, uma contribuição positiva dos cátions além deles* c 
assim por diante, até a superfície do sólido, Essas repulsões e atrações ficam progressiva- 
mente mais fracas à medida que a distância até o íon central aumenta, mas como os vizi- 
nhos próximos de um íoti dão origem a uma atração forte, o balanço total dessas contribui- 
ções é uma diminuição de energia. Podemos, agora, calcular o quanto a energia é diminuída 
pelo uso da expressão da energia potencial de Coulomb da tq, 1. 

| COMO FAIEMOS ISSO? 

Para calcular a energia porendal eletrostática de um sólido iôníeo* começamos com um modelo 
simples: uma linha única de cátions e ânions alternados com espaçamento regular e uniforme, 
enjos centro* estâí] separados pela clixfânçia d, a soma dflS raios iomeos (Fig. 2-6)- 5c as ç.irgrtíi 
dos íons têm o mesmo valor absoluto (+1 e -1, ou +2 e ~2, por exemplo), então, e, = +£, 
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ij = “í, e í.íj “ -jf . A energia potencial do- ían central é calculada sonundo-sc sodm os termos 
da ertergía potencial (Jl - Coulomb, Cúltl OS termos negativos representando a ãt ração entre QS 
[uns de cargas upustai r ui puiílivui reprt;M.-rttando à repulsão dus íons dt mesma Cargâ- Fâra â 
interação entre os tüns em linha à direita do Sün central, □ energia puEertdal total do fori centra! é 
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Na última etapa, imdiúi a relação 1 Ln 2, For Fim, multiplicamos- E r . por 

2 para obter a energia lutai resultante das interações de ambos os lados do ion e + a seguir; pela 
constante de Avogadro, para obter a expressão da energia da rede por mo] de íons. Neste 
ponto, sabemos que a energia potencial total por mol de íons de uni tipo (diian^ por exemplo ) 
c 


£-{cárions) = -2 In 2 x — 


jV AíV 


4nr lK í 


A mesma expressão se aplica ã energia por rrtol dos inionS presentes: 


F . p ; ,i niun h ' 


'2 in2 X. 


X 

-I mÇjJ 1 


Entretanto, não podemos simplesmente adicionar as duas expressões para obter a energia poten- 
cial total, porque, ao fazer isso, estaríamos contando cada interação (jaek com Jill, Jtll com Jack) 
duas vezes, Assim t a energia total por mol de pares de tons é a metade da soma* isto ê 


1 N icx* 

Kr, = ~ jiUciuions} + EJânion») \ = -2 In 2 X ' " 

* 2 1 1 ^ITÍt^T 


com d = r ,. + r- a . sendo a distância entre os centros de sons vizinhos. 


Vimos que a energia potencial molar do cristal cm uma dimensão na qual o£ cãtions c 
ãnions se alternam, em uma linha tom a forma 


f T = -A 


N A cXr 

4Tríod 


m 


em que A — 2 In 2 (ou 1,386)* para este sistema modelo. 


O que esta equação nos dizf Como a energia potencial é negativa, ocorre um abaixa- 
mento líquido da energia, o que significa que a atração entre cargas opostas supera a 
repulsão entre cargas de mesmo nome, A energia potencial é for temente negativa quan- 
do os íons tem carga elevada [grandes valores de z) e a separação entre des c pequena 
(pequenos valores de d)> o que acontece quando os íons são pequenos. 


O cálculo que leva à Eq, 2 pode ser estendido a um arranjo tridimensional mais realís- 
tico de íons com cargas diferentes, O resultado tem a mesma forma, porem, valores dife- 
rentes de À c Uf t gJ [istOL*, o valor absoluto de í^seu valor sem o sinal negativo) no lugar 
de £\ O fator A é uma constante numérica chamada constante de Madelung, cujo valor 
depende do arranjo dos íons [Tabela 2.2). Em todos os casos, o abaixamento de energia que 
ocorre quando um sólido iónico sc forma c maior para, íons pequenos com cargas elevadas. 
Assim, por exemplo, existe uma forte interação entre os tons Mg" e O' no rixido de mag- 
nésio, MgO, porque os íons tem carga elevada c raios pequenos. Essa forte interação é uma 
das ruões pelas quais o óxido dc magnésio resiste a temperaturas muito altas e pode ser 
usado no revestimento dc fornos, fv um exemplo de material “refratário™,, uma substancia 
que pode resistir a altas temperaturas. 


TAG E LA 2/2 ConstaoÉCS de 


Madelung 

Ti pá de estrutura* 

A 

domo dc césio 

1,763 

fluorira 

2J19 

cloreto dc sódio 

1,748 

rutilo 

2,408 


* bra informações sobre csíxv 
estruturas, vuja o Capítulo 5. 
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tslimaliva das energias de rede cristalina relativas de sólidos 

Os sólidos tônicos NaCl c KCl cem o mesmo tipo dle estrutura cristalina. Em qual dos dois 
sólidos tjs Íorts estão presos mais farte mente uns aejs outros por interações tíe Coulomb? 

Antecipe Como o sódio eitã acima do potássio no mesmo grupo, podemos antecipar que 
o raio iônico do sódio ê menor do que O do potássio e que, porta ntri, NaÇl está mais far- 
temente ligado do que KCl, 

PLANEJE Çnmpare os raios dos fans (Fig- t .4 E)* porque ele* determinam a separação d. 
RESOLVA 


Comparando os raios: 

Ü raio de NV é 102 pm e o deK’, 13$ pm. O raio de Cl é 181 pm. 



AiSíire Como antecipamos* os tons de NaCI devem estar ligados mais fortemente do que 
oí íons de KC3 porque 0 sun Na tem um raio menor do que u íon K . Logo, d é menor em 
NaCl do que em KCl. 

Teste 2.JÂ Os sólidos mnicúsCaO e KCl cristalizam no mesmo tipo de estrutura. Em que 
composto as interações entre ús íons sáú mais fortes? 


\ Resposta: Ca O, maiores eargas e menores raios.] 

Teste 2.31J Os sólidos ióntcos KBr e KCl cristalizam no mesmo tipo de estrutura. Em que 
composto as interações entre os íons sáú mais fartes? 



Parâmetro de rede, d 


FIGURA 2.7 Energia potencial 
de um sólido tônico, tomando em 
consideração a interação coulom- 
bica entre os íons e o aumento 
exponencial da repulsão quando 
eles entram em contato. O mínimo 
de energia potencial é dado peia 
equação de florn-iVtèyer., Eq. 3. 


A energia potencial da Eq, 2 fica mais negativa quando a separação, d, diminui, O conjunto 
de íons não converge para um ponto porque a repulsão entre vizinhos começa a ficar im- 
portante quando eles entram em contato, e a energia cresce rapidamente a partir daí- Para 
levar cm conta os efeitos de repulsão entre vizinhos muito próximos cm um sólido iônico, 
costuma -se supor que as inf cr ações repulsivas aumentam exponencial mente quando a se- 
paração diminui e* portanto* tem a forma 


E* «e""* 

cm que d * è uma constante (comum ente tomada como 34,5 pm). À energia potencial total 
é a soma de £ e £ ? * e passa por um mínimo quando a separação diminui e depois aumenta 
fortemente {Fig, 2.7}. À energia no mínimo c dada pela equação de Bom-Mcyer iquc não 
derivaremos aqui); 



(3)’ 


O que esta equação nm diz i Como antes, o valor negativo dessa energia potencial nos 
diz que os íons tem energia potencial mais negativa quando estão na forma de um sóli- 
do do que quando estão muito separados na forma de um gás, A maior esiabilizjção ê 
esperada quando os íons têm carga muiro elevada (U,zJ é grande) esão pequenos (Isto 
c, d ê pequeno, porém não é menor do que d * ). 

Podemos, agora, entender por que a natureza adotou um sólido iônico, o fosfato de 
caldo* para nosso esqueleto; os pequenos íons Ca*", com carga dupla, e íons PO/ ► com 
carga tripla, sc atraem muito forte mente e se agrupam firmemente para formar um sólido 
rígido ç insolúvel fKig. l.fl). 

Os sói tifas fartícoí têm, geralmente, altos pontos de fusão e de ebulição e são quebra- 
diços. A interação coutômbica entre os tons em um sólido é grande quando os tons são 
pequenos e têm carga elevada. 




Capítulo 2 


Ligações Químicas 



FrcURA Micnografía de um 
osso, que deve sua rigidez ao fos- 
fato de cálcio. A expansão mostra 
parte da estrutura cristalina do 
fosfato de cálcio. Os tons fosfato 
são poliatõmicos; porém, como se 
vê no detalhe, eles são aproximada- 
mente esféricos e se acomodam na 
estrutura cristalina como se fossem 
tonb moriüaltlmiíJt» tíe Larga —1. 


LIGAÇÕES COVALENTES 


Conto os não metais não formam cations monoa cômicos, a natureza das ligações entre i co- 
rnos de não metais desconcertou os cientistas até 1316, quando Lewis encontrou uma expli- 
cação, Com intuição brilhante, c antes do de sen volvi mento da mecânica quântica ou do 
conceito de orbitais, Lewis propôs que uma ligação covalente consiste em um par de elétrons 
compartilhados por dois átomos (3), O restante deste capítulo e o próximo desenvolverão a 
visão dc Lewis da ligação cova lente. Neste capítulo, examinaremos os tipos, números c pro- 
priedades das ligações que podem ser formadas pdo parti lha mento de pares de elétrons, No 
Capítulo 3, voEta remos ao conceito de Lewis para ver conto entendê-lo em termos de orbitais. 



3 Par de elétrons 
compartilhadu 


2.5 Estruturas de Lewis 

Quando uma ligação iòeuca se forma, um átomo perde elétrons e outro os recebe até que 
ambos os átomos atinjam a configuração dc um gás nohrc. A mesma ideia pode ser esten- 
dida âs ligações coval entes, Entretanto, quando uma ligação covalente se forma, os átomos 
compartilham elétrons até atingir a configuração dc um gás nobre. Lewis chamou esse 
princípio dc regm do octeto, 

Xtí formação de uma ligação covalent p, os átomos tendem a completar seus octetos 

pelo compartilhamento de pares de elétrons . 

O nitrogénio (-N''}, por exemplo, tem cinco elétrons, de valência c utiliza mais crês para com- 
pletar o octeto. O dor o ['■ Cl L ) tem sete elétrons de valência e usa mais um para completar o 
octeto, O ãtgõnio {'A/-) já tem um octeto completo e não compartilha elétrons, Q hidrogê- 
nio (I l-| utiliza mais um elétron para chegar ao dupLcip do hélio. Como o hidrogênio com- 
pleta o dupleto pelo compartilhamento de um par de elétroní, dizemos que ele tem “valência 
iguai a 1 " cm todos os seus compostos. Em geral, a valência de um átomo c igual ao número 
de ligações que ele pnde formar. 

Podemos usar os símbolos de Lewis, que vimos na Seção 2,2, para descrever ligações 
covallcntes com uma linha ( — ) para representar o par dc elétrons compartilhado. Assim, a 
molécula de hidrogênio, formada por dois átomos dc hidrogênio que compartilham um par 
dc défrona» é representada pdo símbolo H — H. Um átomo de flúor tem sete elétrons de va- 
Lenda e utiliza mais um para completar o octeto, Isso pode acontecer pelo com partilhamen- 
to de um elétron fornecido por outro átomo, como, por exemplo, outro átomo dc flúor: 



Os círculos foram desenhados cm torno dc cada átomo de F para mostrar que cada um 
chega ao octeto pelo compartilhamento de um par. A valência do flúor é, então, igual a um, 
a mesma do hidrogênio. 

Além do par de elétrons compartilhados, a molécula dc flúor possui pares isolados dc 
elétrons, isto é, pares dc elétrons de valência que não participam direta mente das ligações. 
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As vezes é necessário escrever 
uma estrutura íle Lewis ao finai 
de uma frase: cuidada para 
aãü confundir OS pontos do 
elétron císm o ponto final c a 
■duis- pontos. 


Os pares isolados dc cada átomo de F repelem os pares isolados do outro átomo etc F, c essa 
repulsão é quase suficiente para compensar a atração favorável do par ligante que mantêm 
a molécula dc F unida, Essa repulsão é uma das razões da alta reattvidadc do gás fl do r ; a 
ligação entre os átomos das moléculas de F, são muito fracas. Dentre as moléculas diatòmi- 
cas Comuns, somente o H, não tem pares isolados, 

A estrutura de Lewis de uma molécula representa os átomos por seus símbolos quími- 
cos, as ligações covalentes por linhas e os pares isolados por pares de pontos. Assim, a es- 
trutura de Lewis do HF é H Fl r Veremos que as estruturas dc Lewis ajudam muito no en- 
tendimento das propriedades das moléculas, incluindo suas formas e suas possíveis reações. 



leste 2.4A Escreva a estrutura de Lewis do composto "inter-halogémo* moitofluoreio de 
cloro, CIF, e determine quantos pares isolados cada átomo tem rio composto. 

! Resposta : : Cl — I; três pares em cada aromo] 

Teste 2.4B Escreva a estrutura de Lewis do composto HBt e determine quantos pares 
Isolados cada átomo tem no composto. 


Os àfomos dê lião metais compartilham êlétfOHS até quê Cd da Um dêlêS cu mplêtê O OC- 
teto {ou dupleto). Uma estrutura áe Lcuds mostra o arranjo dos elétrons como Unhas 
(pares ligados) e pontos (pares isolados). 


II H 

H : t: : h h -c-h 
1 

II 14 

4 MrtznftpChlj 


2.6 Estruturas de Lewis de cs pc cios poliatómicas 

Cada átomo em uma molécula pohatomica completa seu octeto {ou dupleto, no caso do 
hidrogênio) pelo compartilhamento dc pares de elétrons com seus vizinhos mais próximos. 
Cada par compartilhado corresponde a uma ligação covalenrc e é representado por uma 
linha entre cs dois átomos. A estrutura dc Lewis não retrata a fornia da molécula; ela sim- 
plesmente indica que áiomos se ligam e quais têm pares isolados. 

Vamos escreve r a estrutura ttc Lewis da molécula orgânica mais simples, o hidrocarbo- 
nero metano, CH 4 . Comecemos por cornar os elétrons de valência disponíveis de todos os 
átomos na molécula. No caso dc* metano, os símbolos dc Lewis dos átomos são 

:C H- H- H- H 

logo, existem oiro elétrons dc valência, O próximo passo é arranjar os pontos, represen- 
tando os elétrons de forma a que o átomo dc C tenha um octeto e cada átomo de H, um 
dupleto. Desenhamos esse arranjo à esquerda, em (4). A estrutura de Lewis do metano está 
à direita, cm (4), Como o carbono forma quatro ligações com outros átomos, dizemos que 

0 carbono é tetravalente, isto é, tem valência 4, Enfatizamos, novamente, que a estrutura dc 
Lewis não mostra a forma da molécula, somente o padrão das ligações* sua “conectivida- 
de”. No Capítulo 3, veremos que o arranjo tridimensional da molécula de metano corres- 
ponde a um tetraedro regular. 

0 procedimento geral para a construção da estrutura de Lewis de qualquer molécula 
ou íon está explicado na Caixa de Ferramentas 2.1 no fim desta seçao, mas as informações 
a seguir são essenciais para a aplicação daquelas regras, 

Um par de elétrons emparelhado é chamado dc ligação simples, Dois pares dc elétrons 
compartilhados por dois átomos formam uma ligação dupla. Três pares de elétrons compar- 
tilhados formam uma ligação tripla. Uma ligação dupla, como ( "O, é escrita como C —O 
cm uma estrutura dc Lewis- Dc modo semelhante, uma ligação tripla, como C: : !C, é cscriia 
C — C. As ligações duplas e triplas são coletiva mente chamadas de ligações múltiplas. A or- 
dem dc ligação c o número dc ligações que une um par específico dc átomos. Logo, a ordem 
dc ligação em Hj, c 1; no grupo C O é 2; e cm C C, como no ctino* C.H., é 3. 

Pára escrever uma estrutura de Lewis, é necessário saber que átomos estão ligados 
entre si na molécula, Um átomo “terminar liga-se a somente um átomo. Os H do metano 
são um exemplo. Exceto no caso dos compostos estranhos chamados dc boranos (Seção 

1 5, 1 1L um átomo de H é sempre um átomo terminal. Um átomo “central” é uro átomo que 
se liga a pelo menos dois outros. Dois exemplos de átomos centrais são o átomo de O da 
molécula da água, H^O, e o átomo de C do metano, CH 4 . A estrutura geral da molécula e 
a identidade do átomo central quase sempre são conhecidas de antemão (c fácil, por exem- 
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pJo, lembrar os arranjos de átomos em CH.^ NI I. c H,G), mas, se houver dúvida, uma boa 
regra ê escolher como átomo central o demento com ã mãi$ ba ma energia de ionização* 
tsre proccdimenro frequentemente conduz ao mínimo de energia, porque um átomo centra! 
compartilha mais elétrons do que um átomo terminal. Os átomos com maiores energias 
de ionização sào niais relutantes cm compartilhar c mais propensos a manter seus elétrons 
como pares isolados. 

Uma outra boa regra para predizer a estrutura de uma molécula é arranjar os átomos 
simetricamente em tomo do átomo centrai Por exemplo, SQs é OSO, não SOO. Uma exce- 
ção comum a essa regra é o monóxido de dinirrogènio, NLO (óxido nitroso), que tem o ar- 
ranjo assimétrico N\NG. Outra pista é que, em fórmulas químicas simples, o átomo centra! 
é frequentemente escrito primeiro, seguindo-se os átomos a ele ligados. Por exemplo, no 
composto cuja fórmula química c 0h\, o arranjo dos átomos é FOF c não O FF; c, no SE*, 
o átomo S está rodeado por seis átomos de F. Os ácidos são exceção a esta regra porque os 
átomos de H são escritos na frente, como em L-LS, qnc tem o arranjo HSH. Sc o composto 
é li rn oxoácido, os átomos de hidrogénio ácidos ligam-se aos átomos de oxigénio, que T 
por sua vez, ligam-st ao átomo central. Assim, o ácido sulfúrico, H,50 o tem a estrutura 
(HOUSO, (5)j c o ácido hipocloroso, dc fórmula HCIO, tem a estrutura HOCJ. 

Por fim, usaremos o mesmo procedimento geral para determinar a estrutura dc Lcwis 
de íoits, pnliaiòmicos, exceto que adicionamos ou retiramos elétrons para levar em conta a 
carga do íon. Começamos por contar os elétrons disponíveis para as ligações c os pares iso- 
lados; depois* arranjamos os átomos na ordem apropriada c, então, escrevemos a estrutura 
de Lcwis, No caso dos oxoànions, normalmcntc f exceto para ti) o átomo escrito primeiro 
na fórmula química é o átomo centra L Hm CO/ , por exemplo, o átomo de C está rodeado 
por tres átomos dc 0, Cada átomo contribui com um número dc pontos (elétrons) igual 
ao número dc elétrons dc sua camada dc valência, mas é preciso ajustar o número total dc 
poucos para representar a carga coral. No caso de um eácion, subtraímos um ponto para 
cada carga positiva. No caso dc um ânion, adicionamos um ponro para cada carga negati- 
va. ü cátion e o ânion têm dc ser traçados separadamente porque etes são Eons separados 
c não St ligam por pares compartilhados. A estrutura dc Lt-wis do carbonato dc amónio* 
(NHJ-.CO-, por exemplo, é escrira como crês íons entre colcheces (6). 


Quando examinarmos, na 
Seção 2.12, o conceito de 
cktfünegâlividade, vefemuS que 
outra forma de expressar essa 
regra i dizer que o átomo central 
é grraLmeme o elemento que tçm 
a menor eletrunegatividade, 
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CAIXA DE FERRAMENTAS 2,1 


Como í sc rever as rstru luras rie Lewte de espécies poJiatórmcas 


8A5E CONCEITUAI 

Procuramos maneiras dc usar todos os elétrons de valência 
para completar os octetos (ou dupletos). 

PROCEDIMENTO 

Etapa I Conte o número de elétrons de valência em cada 
átumu. Nü caso de íotis* ajuste u número dr elétrons para 
levar ern Conta a carga. Divida o número trital de elétrons 
da molécula por 2 para obter o númeru de pares de elétrons. 
Etapa 2 Escreva ús arranjos mais prováveis dos átomos 
usando padrões comuns c as indicações dadas nó texto. 
Etapa 3 Coloque um par de elétrons entre cada par de áto- 
mos ligados. 

Etapa 4 Complete o octeto (ou dupleto, no caso de H) dc 
cada átomo colocando os pares de elétrons remanescentes em 


torno dos átomos. Se não existirem pares de elétrons suficien- 
tes, forme ligações múltiplas. 

Etapa 5 Represente Cada par de elétxorts ligados por unia linha. 

Para conferir a validade de uma estrutura de Lewis, observe 
se cada átomo tem um octeto ou um dupleto. Como vere- 
mos na Seçio 2.10 + uma exctíçio comum dessa regra ocorre 
quando o átomo central é de um elemento do Período 3 ou 
Superior. Um átomo desse tipo pode acomodar mais de oitú 
elétrâns em sua camada de valência. Consequentemente, a es- 
trutura de Lewis mais estável pode ser uma em que o átomo 
central tem mais de oito elétrons. 


Este procedimento é mostrado nos Exemplos 2.3 e 2.4. 
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Escrever a estro lura de Lewb de uma molécula ou de um íon 

Escreva a estrutura de Lewis (a| da água* H ; ü* [b) do mecanai* HjCO, e (e) do íon clorito,, 
CIO. 4 Use 3S regras na Caixa de Ferramentas 2-í e note que devemos adicionar um elé- 
tron para a carga negativa de ÇlQ ; . '. 

Antecipe É duro antecipar estruturas de Lewis quando se está começando a estudar u 
assunta, mas na medida em que ganhar experiência, vucç será capar de escrevê-las sem ter 
de recorrer ao procedimento sisfemátiço usado aqui, 

PLANEJE Siga as etapas propostas na Caixa de Ferramentas. 


(a) H.O <b) HjCO íb) CIO, 


Etapa í Cónte Os elétrons de valéndâ e 
ajuste 0 número de cargas das itVftS. 

1 + I + 6 ** & 

l + l+ 4+ e«*l2 

7 + 6 + é+ 1 j= 20 

Conte os pares de elétrons 

4 

6 

10 

Etapa 2 Arranje os átomos. 

H O H 

H 

O Cl 0 



C 0 




H 


Etapa .5 Ligue os átomos com pares de 

H s 0 i H 

11 

O :CLO 

elétrons de ligação. 


C : O 

H 


Identifique os pares de elétrons ainda não 
]oça listados- 

= =(2) 

■ ! MJ) 

= = = = = = ■ ■ m 

Etapa A Complete us octetos. 

H : O : H 

LI 

C;:0 

H 

:Õ:Cl:Íp 

EfLíjptf í Desenhe as 1 igaçòes . 

1 1 - — O — Ti 

H 

1 

:Ò— CI-íP 



C=<> 

i + " 




J 

II 




VESTE 2-5 A Fsçreva a estrurura de Ijçwís do íon cianato, CNO (n átomo C esta no centro}. 

IRerptwia: N , =0 J 


TESTE 2.5 Et Escreva a estrutura de Lewis d« 


Escrever as estruturas de Lewís de moléculas com mais de um 
átomo "central fr 

Escreva a esc rutura de Lewis do ieldo acético* CHjCQOH, o ácido carboxíLlcO' do vinagre* 
que se forma quando o etanol do vinho se oxida. No grupo * CO OH* os dois átomos de 
O estão ligados ao mesmo átomo de C e um deles está ligado ao átomo sina! de H. Os dois 
átomos de C estão ligados um ao outro. 


Antecipe A molécula do ácido acético sugere que ela é formada por dois grupos com os 
átomos centrais de C ligados, um grupo CH e um grupo — CÜOH, Por analogia com o 
metano, podemos adiantar que o grupo CH , — e formado por um átomo de C preso a tres 
átomos de H por ligações simples. 


PLANEJE Aplique os procedimentos da Caixa de Ferramentas 2.1, 


RESOLVA 


CH.COOH 


Etapa I Conte os elétrons de valência para determinar o s :: t í :::::: : 
número de pares de elétrons. 


4 + (3Xl)+4 + 6+ é+ I = 2-4*12 pares 
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Etapa 2 Arranje os átomos £os átomos iigjdos são indica- 
dos pelos retângulos). 

H 

Pi 

H "f 

H 

0 

1 

1 

OBH 

Etapa 3 Ligue os átomos com pares de elétrons de Ligação. 

H 

O 


H : C 

: C 


H 

O : 11 

Conte os pares dc elétrons ainda não localizados, 


[3 pares) 


Etapa 4 Complete os octetos. 

H 

:Q- 


H : c 

: C 


H 

:0 : H 

Etapa 5 Desenhe as ligações. 

H 

1 

:0: 

II 


H— C - 

I 

-c 

1 


1 

H 

:Ò-H 


Teste 3, 6 A Escreva uma estrutura de Lewis para a molécula dc ureia, (NI-Lf.CO- 

EfíespraAr; Veja (7).] 

Teste 2.6J3 Escreva uma estrutura de Lewis para a JiLdraziua, fi.NX3-( ,. 


: 0 : 


! i - N - 1: - N - H 
i I 

II II 

7 Una^lNHdiCO 


Obtém-se a estrutura de Lewis de espécies poliatômicas usando-se todos as elétrons 
de valência pata completar os octetos (ou dupletas J dos átomos presentes t de modo a 
formar ligações simples ou múltiplas e a deixar alguns elétrons como pares isolados. 


2J Ressonância 


Algumas moléculas ui o são representadas adequa d a me me por uma única estrutura de 
Lewis. Vejamos, por exemplo, o ton nitrato, NO, , que é usado, na forma de nitrato de 
potássio, em fogos dc artifício cem fertilizantes. As três estruturas dc Lewis mostradas cm 
(8) diferem somente na posição da ligação dupla. Lias são igualmcntc válidas c tém exa- 
ramente a mesma energia. Se uma delas fosse correta e as outras não, deveriamos esperar 
duas ligações simples, mais longas, e uma ligação dupla, mais curta, porque uma ligação 
dupla entre dois átomos c mais curta do que uma ligação simples entre os mesmos tipos 
de átomos, Entretanto, a evidencia experimental è que as ligações do íon nitrato são sodas 
iguais. A distância é 124 pm, o que as torna mais longas do que uma ligação dupla N=0 
típica {120 pmj, porém mais curtas do que uma ligação simples N O típica (140 pm). A 
ordem de ligação no íon nitrato está entre 1 (uma ligação simples) e 2 (uma ligação dupla). 

Ponto fiar,: pensar; Como você acha que distâncias curtas da ordem de 120 pm podem ser 
medidas? (Para «ma resposta, veja o Quadro 2.2.) 


O izunceiln de comprimento 
de ligação, a distância entre os 
CcntroS dc dois átomus Ligados 
é discutida em mais detalhes na 
Seção 2.16. 


Como as três ligações são idênticas, um modelo methor para o íon nirrato é uma fusão 
das três esrruturas de Lewis, com cada ligação tendo propriedades intermediárias enrre uma 
simples c uma dupla. Essa fusa o dc estruturas c chamada de ressonância c c indicada cm £9) 
por setas de duas pontas, A estrutura resultante da fusão é um híbrido de ressonância das 
estruturas de Lewis que contribuem. A molécula não oscila entre as três estruturas de Lewis 
diferentes: um híbrido dc ressonância é uma fusão dc estruturas, da mesma forma que uma 
mula c uma fusão entre um cavalo e um burro c não uma criatura que se alterna entre os dois. 
Os elétrons que podem ocupar posições diferentes nas estruturas de ressonância são 
chamados dc elétrons desloealizados. A desloca Lização significa que o par de elétrons com- 
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partilhado dismbm-sc por diversos pares dc átomos c não pode sor relacionado a apenas 
um par de átomos. Além de dcslocaHzar os- elétrons pelos átomos, a ressonância também 
abaixa a energia do híbrido, torna ndo-o mais estável do que qualquer estrutura que contri- 
bui, e ajuda a estabilizar a molécula, Esse abaixamento dc energia ocorre por razões quan- 
rn mecânicas* De modo simplista, a função de onda que descreve a estrutura de ressonância 
ê uma descrição mais acurada da estrutura eletrônica da molécula do que a função de onda 
de qualquer estrutura que contribui, e quanto mais acurada lor a função de onda, mais 
baixa será a energia correspondente. 

Os seguintes pontos ajudarão você a escrever estruturas de ressonância apropriadas e a 
decidir quais são as mais importa ntesr 

• Em cada estrutura que Contribui, os núcleos permanecem 
posições dos pares dc elétrons isolados e Eigados mudam. 

• Estruturas de mesma energia [chamadas de u estruturas 
igu a Imcnte para a ressonância. 

• Estruturas dc energias mais baixas contribuem mais para 
iruturas de alta energia. 

Assim, por exemplo* embora pudéssemos escrever as duas estruturas hipotéticas NNQ e 
NON para o óxido de dmireogénío (óxido nitrosoh não há ressonância entre elas porque 
os átomos esrâo em posições diferentes. 


nas mesmas posições; só as 
equivalentes") contribuem 
a ressonância do que as es- 
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Escrever uma estrutura de ressonância 

O ozônio da estratosfera, O.?, protege a vida na Terra da radiação ultravioleta prejudicial do 
Sol. Sugira duas estruturas de LewLs que contribuam para a estrutura de ressonância da mo- 
lécula 0„ Os dados experimentais mostram que as duas ligações têm o mesmo comprimento, 

PLANÉJt Escreva uma estrutura de Lewis para a molécula* usando o método descrito na 
Caixa de Ferramentas 24, Verifique se existe outra estrutura equivalente que resulte da 
troca entre uma ligação simples e uma ligação dupla ou tripla. Escreva a estrutura real 
como um híbrido de ressonância dessas esrrururas de Lewis. 

RESOLVA 


Conre os elétrons de valência. 

O oxigênio é do Grupo Ifi/Vl* logo cada átomo tem seis elétrons de valência: í> + £ + $ 
= 18 elétrons. 


Desenhe uma estrutura de Irewís pata a molécula, : 0 — O—O 

Desenhe uma segunda estrutura trocando as posições das kigações. O í> — < 


Desenhe o híbrido de ressonância com as duas estrutu- 
ras de ressonância ligadas por uma seta de duas cabeças. 


0=0 -O: 


'leste 2. 7 A Escreva as esrrururas de Lewis que contribuem para o híbrido de ressonância do 
íon acetato* CH,CO : , A estru tura do CH t COOH está no Exemplo 2 A, 0 íon acetato tem es- 
trutura semelhante* exceto que perdeu o H final* mas reteve ambos os elétrons da ligação OH, 


fite-ípaíto,' Veja (ÍD),] 

Teste 2.7R Escreva as estruturas de Lewis que contribuem para o híbrido de ressonância 
do íon nitrito, N0 ; , 


O benzeno, C h Ii^, c outra substância cuja molécula é melhor descrita por um híbrido dc 
ressonância, Ela 6 um and hexagonal dc seis átomos dc carbono* com um átomo de hl- 
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f fCUKA 23 Quando u bromo dissolvido em um solvente 
(o ii' ltu ido marrom) mistura-se tom um alqueno (o líquido 
incolor), os átomos rie hrumu adicionam-se à ligação dupla 
das moléculas, resuíüsndo em produtos incolores. 


dmgenio hgado a cada um. Uma das estruturas de Lewis que contribui para o híbrido de 
ressonância, mostrada em (II), é conhecida como estrutura de Kekulé. A estrutura ê nor- 
malmcnie escrita com uma estrutura dc linhas (veja a Seção C), um hexágono com linhas 
simples e duplas alternadas (12). 

A dificuldade com uma úqiça estrutura de Kekulé t que ela não explica todas a$ evi- 
dências experimentais: 

» Realtuidade O benze no não sofre as reações típicas dc compostos com ligações duplas. 

Por exemplo, quando uma Solução de bromo, marrom-avcrmelhado T é mistura- 
da com um alqueno como o l-hexeno, CHj^CHCHjCHjCHjCH,, a cor do bromo de- 
saparece porque as moléculas de Br ; atacam as ligações duplas para produzir CH : ,Br 
ClíBrCH,CH,CH,CH , (Fig. 2.5?), O benzeno, entretanto, nào descora o bromo, 

* Comprimento de ligação Todas as ligações carbuntxarbono têm o mesmo comprimento. 

À estrutura de Kekulé sugere que o benaeuo deveria ter dois comprimentos de ligação 
diferentes: três ligações simples mais longas (154 pm) e três ligações duplas mais curtas 
(134 pm). Na verdade, as ligações têm, experimental mente, o mesmo comprimento inter- 
mediário entre as duas (135? pm), 

* Evidência estruturai Só existe um diclofo-benzeno no quaE os dois átomos de cloro 
estão ligados a carbonos adjacentes. 

Se a estrutura de Kckulc estivesse correta, deveriam existir dois dieloro-bcnzcnos distintos 
com os átomos de cloro ligados a carbonos adjacentes { 13 )„ um com os átomos de carbono 
unidos por uma ligação simples e o outro com o.s átomos de carbooo unidos por uma liga- 
ção dupla, Porem, só se conhece um dicloro-benzeno. 

Podemos usüir o conceito de ressonância para explicar «saS características da molécula 
do benzeno. Existem duas estruturas dc Kckulé, exata mente com a mesma energia, que 
só diferem na posição das ligações duplas. Como resultado da ressonância entre as duas 
estruturas (14), os elétrons partilhados nas ligações duplas C“C estão deslocai izados por 
toda a molécula, dando assim a cada ligação um comprimento intermediário entre o dc 
uma ligação simples e ode um a ligação dupla, A ressonância toma idênticas asseis ligações 
C- C. Lssa equivalência esta implícita na representação do híbrido de ressonância com 
um círculo (15). Podemos ver em (16) por que existe somente um 1,2-dicloro- benzeno. 
Por fim, uma consequência importante da ressonância c que ela estabiliza a molécula pelo 
abaixamento da energia total. Essa estabilização toma a benzeno menos reativo do que n 
esperado para uma molécula com três ligações duplas carbono-carbono. 

A ressonância é uma fusão de estruturas que tém o mesmo arranjo de átomos e ar- 
ranjos diferentes de elétrons. t-ta distribui o caráter de ligação múltipla sobre uma 
molécula e diminui sua energia, 

2,8 Carga formal 

As estruturas de Lewis não equivalentes - estruturas de Lewis que não correspondem à 
mesma energia - cm geral nao contribuem igualmcnre para o híbrido de ressonância. Um 
modo de decidir que estruturas contribuem mais efetiva meti te é comparar o número de 


H 



12 tÍMFUftlfa lU: fi.t k.ili:, 
fuim ula, em haítâu 


O químico alemão Friedricb 
Kckulé foi o primeiro a propor 
(cm ISõS) que o benzeno 
tem uma estrutura cíclica 
com lij-açõcs simples l- duplas 
alternadas. 


CL Cl 



13 Diclwo^eMWflwC l Í H CU 



14 Estrutura lÍ:- rcssonãnda 
Jy bfruenó 



JJ Bemeno.CJH. 

Outros arranjos podem scf 
desenhados, mas cEes diferem 
somente pela rotação da 
molécula. 
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elétrons de valência distribuídos por cada átomo da estrutura com o número de elétrons do 
átomo livre. Quanto menor for essa diferença, maior c a contribuição da estrutura para o 
híbrido de ressonância. 

Uma medida da rÉdistribuição de elétrons é a carga formal de um átomo em uma dada cs* 
teutura de Lcwjs, a targa que ele teria se as Eigaçõtâ fossem pírfcitaitvcntc cova lentes c o átomo 
tivesse esaiatnente a metade dos elétrons compartilhados das hgações. hm outras palavras, a 
carga formal leva em consideração o número de elétrons que um átomo “ possui' 1 na molécula. 
Ele “possui" todos os seus pares de elétrons isolados c metade de cada par compartilhado, A di- 
ferença entre esse número e o número de elétrons de valência do átomo livre e a carga formal: 

Carga formai = V — (L + \B) (4)* 

em que V é o número de elétrons de valência do átomo livre, /. é o número de elétrons pre- 
sentes nos pares isolados eflêo número de elétrons compartilhados. Se o átomo tem mais 
elétrons na molécula do que quando é um átomo neutro e livre, então o átomo tem carga 
formal negativa, como um ânion monoatômico. Se a atribuição dc elétrons deixa o átomo 
com menos elétrons do que quando ele está livre, então o átomo tem carga formal positiva, 
conto se ele fosse um cition monoarômico. 

A carga formal pode ser utilizada para predizer o arranjo mais favorável dos átomos 
em uma molécula e a toais provável estrutura dc Lewis para aquele arranjo: 

Uma estrutura de Lewis em que as eargas formais das átomos individuais estão mais 

próximas de zero representa, em geral, o arranjo de menor energia dos átomos e elétrons, 

Uma carga formal baixa indica que um átomo sofreu a menor redistri buição de elétrons 
possível cm relação ao átomo livre. A estrutura com cargas formais próximas a zero têm, 
geral mente, a energia mais baixa dentre todas as estruturas possíveis. Assim, a regra da 
■carga formal sugere, por exemplo, que a estrutura OCO é mais provável pata o dióxido 
de carbono do que COO, como em (17). Ela também sugere que a estrutura NNO é mais 
provável para o monóxido dc d i nitrogênio do que NON, como cm (18}. 


CAIXA DE FERRAMENTAS 2.2 


Como assinalar carga» formai» para determinar a estrutura de Lewis mais 
provável 


BASE CONCEITUAI 

Paru assinalar uma carga formal, determina mus □ número cie 
elétrons de valência que “pertencem'' a um átomo da molécu- 
ta e comparamos o resultado com ü clç um átomo livre. Um 
átomo possui um elétron de cada par das ligações que forma e 
todos os seus pares de elétrons isolados. A estrutura de í.ewis 
mais provável será aquela em que as cargas formais dos áto- 
mos c menor, 

PROCEDIMENTO 

Etapa J Encontre o número de elétrons de valência [V] dc 
cada átomo livre, localizando o número- de seu grupo na Ta- 
bela Periódica. 

Etapa 2 Desenhe as estruturas de Lewis. 


Eiapci .? Para cada átomo ligado, conte cada elétron que esiá 
como par isolado (L) c adicione um elétron década uma das 
ligações que ele forma (B). 

Etapa 4 Para cada átomo ligado, subtraia dc V o número 
total de elétrons que ele “possuí", como na Eq. 4. 

Cada átomo equivalente (o mesmo elemento, o mesmo nú- 
mero de Ligações c pares isoladosl tem a mesma carga for- 
mal. Para verificar as cargas formais calculadas, observe se 
sua soma é igual à carga total da molécula ou tom Para uma 
molécula eletricamente neutra, a soma das cargas formais é 
zero. Compare as cargas formais de todas as estruturas pos- 
síveis. A estrutura com a carga formal mais baixa representa 
a menor alteração das estruturas eletrônicas dos átomos e é a 
estrutura mais provável (de mais baixa energia}. 

Este procedimento está ilustrado no Exemplo 2.6. 



Selecionar o arranja mais provável dos átomos 

Um reste puía a presença de íons ferro(lfl) em sotuçào é a adiçiü de tiocianato de po- 
tássio, KSCN, com formação de um composto que contém ferio e iou tiocianato, de cor 
vermelho -sangue. Escreva três estruturas de Lewis corri arranjos atômicos diferentes para 
u íon tiocianato e selecione a estrutura mais provável, identificando a estrutura com cargas 
formais mais próximas de zero. Para simplificar, utilize sOmertEe estruturas Com ligações 
duplas entre os átomos. 





Capítulo 2 * Ligações Químicas 71 



Antecipe O elemento com a enchia Je ionização mais baixa (depois de Ler a Se vi';? 2, 12, 
vocé achara mais apropriado pensar em “mertur eLeErcme^atividade” ! dos três é o carbortu; 
logo, JeveiiiõS esperar que ele Sejâ u átomo certtrâl e que a estrutura seja N'CS . 

PiLASíE|E Siga a Caixa de Ferramentas 2.2. 

RESOLVA 



NCS 

CNS 

esN 

Etapa 1 Conte os 
elétrons de valência* V, 
e no caso de íons ajuste 
para a carga. 

C: 4* Ni 5* Sr 6 
Carga; 1 

Total; 1 6 elétrons 

C: 4, N; 5*S;6 
Carga; í 

Total; 16 elétrons 

C: 4,N; 5*S:é 
Carga; I 

Total f 16 elétrons 

Etapa 2 Desenhe as 
estruturas de Lewis, 

n=c— K 

Ç = N = £ 

C— $= N 

Etapa 3 Atribua os 
elétrons aos átomos, 

I. + \b< 

* 4 s 

N- = C = S 

(* * ft 

C=N=i 

S 4 s 

Ç=5i=N 

Etapa 4 Encom 
tre a carga formal, 

V - 11 + 

-1 u a 

N=C»S 

-1 +1 <1 

C=N=S 

-2 *1 -1 

C = S~N 


àxhúU Na primeira coluna, as cargas formais dos átomos sao próximas de zero. O arranjo 
NCS é o mais provável, como antecipado. 

reste 2.8A Sugira uma estrutura provável para o gás venenoso fosgento, COCLj. Escreva 
a estrutura de Lewis e as cargas formais. 

iftcíposía; Ver (19}.] 

leste 2r£& Sugira uma estrutura provável para a molécula do diíluoreto de oxigénio. Es- 
creva a estrutura de Lewis e as cargas formais. 


Embota a carga formal e o número de oxidação (Seção K dos Fundamentos} deem 
informações sobre o número de elétrons em torno de um átomo em um composto, eles são 
determinados dc maneira diferente etem, com frequência* valores diferentes: 

* A carga formal exagera o caráter covalente das ligações quando supõe que todos os 
elétrons são compartilhados igualmenie. 

* O número dc oxidação exagera o caráter iônico das ligações. Ele representa os átomos 
como lons e todos os elétrons de uma ligação são atribuídos ao átomo com a energia de 
ionização mais baixa (na Seção 2.12, veremos que esiec o átomo mais eletronegativo}. 

Por isso* embora a carga formal dc C na estrutura 17 de C0 2 seja zero* seu número dc 
oxidação ê +4, porque todos os elétrons das ligações são atribuídos aos átomos de oxigè' 
nio para dar uma estrutura que poderia ser representada por O' C* O" . As cargas formais 
dependem da estrutura dc Lewis particular que escrevemos c os números dc oxidação, não. 

A carga f armai dâ uma indicação dã Cxtensãá da perda CU ganha de eléttvnS pOT um 
átomo no processo de formação da ligação covalente. As es (ruturas com as menores 
cargas formats são as qwe têm provavelmente as menores energias. 

EXCEÇÕES DA REGRA DO OCTETO 

A regra do oeieco explica as valências dos elementos e as estruturas de muitos com postos. 
Carbono, nitrogénio c flúor obedecem rigorosamente à regra do octeto, desde que existam 
elétrons disponíveis em número suficiente. Entretanto, alguns compostos têm um número 
ímpar dc elétrons. Além disso, átomos como fósforo, enxofre, cloro e outros não metais do 
Período 3 e períodos seguintes podem acomodar mais de o lio elétrons na camada de valên- 
cia. Veremos, nesta seção,, como reconhecer as exceções da regra do octeto. 


:0:a 
II 
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Um cíf mo antigo para radtcaiSj, 
mas ainda muito usado* c 
nidimu livres. 


O papel di>s radicais no 
desaparecimento do ozônio 
csiraiosfcrico será desenvolvido 
no Quadro 14.5, 
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2,9 Radicais e biiradicaís 

Algumas espécies rém numero ímpar de elétrons de valência, o que significa que pelo menos 
um de seus átomos não pode ter um octeto. As espécies que tém clérrons com spins nao 
emparelhados são chamadas dc radicais, Eles são* cm gcr»h muito reativos, Um exemplo é o 
radica! meti la, ■ CM i, que é tão reativo que não pode ser armazenado. Hie ocorre na chama 
durante a queima de hidrocarhonetos combustíveis. O elétron isolado é indicado por um 
ponto no átomo C dc ■ CH 

Os radicais têm importância cmdal para as reações químicas que ocorrem na atmosfera 
superior, onde eles contribuem para a formação e decomposição do ozônio. Os radicais têm 
também um pape! na nossa vida diária T muitas vezes destrutivo, Eles são responsáveis pelo 
ranço da comida e pela degradação dc plásticos soh a Iuí solar. Qs danos causados pelos ra- 
dicais podem ser retardados por um aditivo chamado de antioxídame, que reage rapidamente 
com os radicais antes que eles possam agir. Acredita-se que o envelhecimento humano è de- 
vido parcialmcnte à ação de radicais c que antioxid antes, como as vitaminas C c E, podem 
retardar o processo |veja o Quadro 2.1}. A molécula do oxido nítrico, NÜ, tem um elétron 
dcscmparelhado c um papei importante como neurotransmitsor, Como ê um radical, o NO c 
muito reativo e pode ser eitminado cm alguns poucos segundos. Como c pequena, a molécula 
de NIO pode mover-se fad Imcntc pelo corpo, Essas propriedades permitem ao NO cumprir 
vários papéis, que incluem o conrrole do suprimento de sangue para vários órgãos, 

Um birradical é uma molécula com dots elétrons dcscmparelhados. Os elétrons desempa- 
relhados encontram-se, em ger:il, cm átomos diferentes, como em (20), Nesse birradical T um 
elétron desemparethado está em um átomo dc carbono da cadeia e o segundo está em outro 
átomo de carbono mu tias ligações depois. Em alguns casos, enrreramo, ambos os elétrons 
estáo no mesmo átomo, Um dos exemplos mais importantes é o átomo dc oxigênio. Sua con- 
figuração eletrônica é fHeP$"2p, : 2pj2p.' e seu símbolo de Uwis è - O- , O átomo O tem dois 
elérrons desempa relha dos, logo pode ser considerado um caso especial de birradical, Entre- 
tanto, há uma diferença: cm um birradical normal as orientações relativas dos dois spins dos 
elétrons são aleatórias, mas no átomo dc O os spins estão sempre em um arranjo paralelo. 



Teste 2.9A Escreva uma estrutura de Levm para o radical hidrogenoperoxila, HÜO ‘, que 
cem papei importante na química da atmosfera e que-, no corpo t aparentemente age na 
degeneração de neurônios, 

[ Respotta: Ver (21).] 

reste 2.90 Escreva uma estrutura de Lewis para o NO r 


Um ntditnl é Umti espátié eom um életran desemparéthadfK í/m birradical tem dois 
elétrons desemparelhados no mesmo átomo ou em átomos diferentes, 

2.10 Camadas dc valência expandidas 

A regra dt) octeto nos tli z que oito elétrons preenchem a camada externa para atingir a 
configuração da camada de valência de um gás nobre «s^np*’. Quando, entretanto, o átomo 
central dc uma molécula tem orbitais d vazios, cie pode acomodar 10, 12 ou até maia elé- 
trons, Os elétrons nessa camada de valência expandida podem estar oomo pares isolados ou 
podem ser usados pelo átomo central para formar ligações, 

Uma nota em boa pratica: Embora ‘'camada dc valência expandida” seja o termo logica- 
mente roais preciso, muitos químicos ainda usam o termo octeto expandido. 

Como os elétrons adicionais devem ser acomodados cm orbitais dc valência, somente 
os não metais do Período 3 ou acima podem expandir a camada dc valência. Outro fator 
- possivelmente o mais importante - que determina se outros átomos, além dos permitidos 
pela regra do octeto, podem se ligar ao átomo centrai é o tamanho deste último. Um átomo 
de P é grande o suficiente para que ate seis átomos de cloro se acomodem cm torno dele. 
O PC1 S (que no 5E>lis±o é ECl, PCI. ') é um reagente comum dc laboratório, Um átomo dc 
X, porém, é muito pequeno e o XO, é desconhecido, Um composto que contém um átomo 
com mais átomos ligados a dc do que o permitido pela regra do octeto c chamado dc com- 
posto hipérvalenic. 
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O que Isto hem ü ver com.,, permanecer vivos? 


Auto preservação química 

Em pratica mcn Ce qualquer fârmária» supermercado ou luja 
de SUplententOS alimentares, pode-se encontrar frascos Je an- 
uoxi dantes e produtos naturais anríoxidaníes, como óleo <tc 
peixes» folhas dc Gwgko hiloba ou de trigo, Esses suplemen- 
tos alimentares são utilizados para ajudara controlara popu- 
lação de radicais do corpo humano e reduzir a velocidade do 
envelhecimento e o aparecimento de doenças degenerativas, 
como ataques cardíacos e câncer. 

Os radicais ocorrem natural me me no corpo; em par- 
te^ como um subproduto do metabolismo. Eles tem funções 
importantes, mas podem causar problemas se não forem 
eliminados quando não mais necessários. Eles comem, com 
frequência, átomos de oxigênio e oxidam as moléculas de li- 
pídios (gorduras} que formam as membranas celulares e ou- 
tros tecidos vitais, Ea-sas oxidações mudam a e$t rutura das 
moléculas de lipídeos e, em consequência» afetam as funções 
das membranas. As memhranas celulares alteradas não con- 
seguem proteger efetiva mente as células contra díienças, e as 
células dõ Coração e dos nervos podem perder sua função, 
Evidências recentes sugerem que a açào dos radicais sobre 
as células vivas é o principal agente <to processo de enve- 
lhecimento. Quando os ácidos nucldcos, como o DNA e o 
RN A, são aracados pelos radicais, eles não podem se replicar 
cor reta mente, uma alteração que produz células defeituosas 
com funções diminuídas c menor capacidade de autoproceção 
contra doenças como o câncer. 



Folhas da árvore GfogífO bífobã, de origem chinesa. ExbJtos dessas 
folhas têm, aparentemente, propriedades anlioxidantes. Alguns 
acreditam jambém que os extratos melhoram 3 capacidade de 
pensar, devido ao aumento do fluxo- de oxigênio para 0 céeebno. 


O organismo mantém uma rede de a ntioxi dantes, vita- 
minas A, Cc E, enzimas anrtoxidames e um grupo de com- 
postos relacionados, chamados de coenzima Q, para os quais 
uma fórmula geral é dada abaixo, n é o número de vezes que 
um grupo cm particular é repetido. Ele pode ser 6, ou 10. 
Os antioxi dantes são moléculas facilmente oxidadas e que, 
portanto* reagem com os radicais antes que eles possam rea- 
gir com outrós compostos do organismo-. Muitos alimentos 
CómunS, como vegetais verdes, Suou de laranja e chocolate, 
contêm ancioxidântes, O mesmo acontece com o café e 0 chá. 


O 



Estrutura molecular da coenzima Q„ um antioxidante usado pelo 
organismo parà controlar o nível dc radicais. 


Condições ambientais agressivas, como Suz ultra violeta» 
ozônio no ar que respiramos, malnuErição e fumaça de cigar- 
ros» podem causâr estresse oxidiithv, uma condição em que 
a Concentração de radicais fica cão alua que os antioxidantes 
naturais do organismo não podem mais nos proteger, O en- 
velhecimento prematuro da pde superexposta ã luz do sol c 0 
câncer de pulmão dos fumantes são dois possíveis resultados. 
Ervas medicinais que contêm certos produtos frtoqufmk&í, 
produtos químicos derivados de plantas cóleos dc peixe» es- 
tão sendo estudados como an rio xid antes em potencial que 
podem complementar a dieta» de modo a aumentar a pro- 
teção contra os radicais livres. Eles rambém estão sendo in- 
vestiga dos quanto a sua capacidade de reduzir o processo dc 
envelhecimento. 

Exercícios relacionados; 2,56, 2.57, 2,107 
Leito raeompkniviUim D. I lamun, “The aging pfOccw, 1 ' PVUíeédmgs 
nf the jVa tional Â^iàemy Hníí-rtrr-s, 7R (2004 1, 7124. C.. Çoldberg, 

^'Iberiuesi foi Lmmunaikv: Sdenceaí the fronriers of agíng," Sríewce 
Nn», HS2 lAugust 31, 2002}, 143. A. Scalbcrt, I.X Johnson, and M, 
Sahmarsh, ‘Tolrphurnrfs: antíoxitUms and fceycnodA Aderiam Jour* 
naí of Clinicai Nuiritiott, B1,21J$-217$ (2003 1 . 


Elementos que podem expandir suas camadas de valência contumeme mostram cova- 
lencia variável, isto c, a capacidade dc formar números diferentes de ligações covalcntes. Os 
elementos que têm covaiencia variável podem formar um composto com um certo número 
de ligações e outro composto com um número diference de ligações, O fósforo é um exem- 
plo. Ele reage dirctamcntc com uma quantidade limitada dc cloro para formar um líquido 
tóxico incolor» o triclorcEO dc fõ&foroí 

?M + 6Cl*(g> — ^4 PCI, d) 

id; 

,. I ,, 
:q-P-g: 

22 Tfsdoreto tk fósíoto. Pí I 


A estrutura dc Lcwis das moléculas do PCI, c mostrada cm (22}. Podc-sc ver que ela 
obedece à regra do octeto. Entretanto, quando o tridorcto dc fósforo reage com excesso dc 
doro (Pig 2.10)» produz-se o pentadereto de fósforo, um sólido cristalino amarclo-çlaro: 

PCI t (l} + CE ; (g) ■ TOM 




74 Princípios de Química 



FIGURA 2.10 Olriclorelode 
fúsfüroé um Kq-uidO irtCúlOr. 
Quando ele reage com cloro (o 
gas amarelq-esverdeado-claro no 
frasco), forma-se um sólido amare- 
lo mu iio claro da ptMiiadoreto de 
fósforo íno fundo do frascol. 
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O pcntaclorcto dc fósforo é um sólido iônico formado por cáfions PCI,, e ãnions PCl É , 
que Sublima em 160"C; a um gás formado por moléculas de PCU- As estruturas de Lewis dos 
íons poliatómicos e da molécula estão em 123) e ;24), No amon, o átomo P tem a camada 
de valência expandida para 12 elétrons, fazendo uso de dois dc seus orbitais 3d, Ko PCI.,, 
o átomo P expande a camada de valência para 10 elétrons usando um de seus orbitais 3d. 
O pentacloreto de fósforo é, portanto, um exemplo decomposto hi pervalente na forma de 
sólido e na forma de gás. 



Escrever uma estrutura de Lewis com camada de valência expandida 

O fluoretci SF, forma-se quando uma mistura dos gases flúor e nitrogénio passa sobre 
um filme de enxofre em 275' C, na ausência de oxigênio e umidade. Escreva a estrutura 
de Lewis do tetra fluoreto de enxofre e dê o número de elétrons da camada de valência 
expandida. 

Antecipe Q enxofre, do Grupo 16/V], tem seis elétrons de valência. Se cada átomo de 
flúor der um elétron para a ligação que forma, podemos esperar 4 + 6 = 10 elétrons cm 
romo do átomo de S. 

PlANfcJt Qs elementos do Período 3 c superiores têm orbitais 3 d disponíveis e podem ex- 
pandir seu octeto para aceitar elétrons adicionais. Depois de atribuir todos os elétrons de 
valência às ligações e pares isolados, para dar a cada átomo um octeto, assinale os elétrons 
que restam ao átomo central. 

RESOLVA 


Come o número de elétrons de valência. 

6 do enxofre [- S -) 

■§■ * 

7 de cada átomo de flúor (: f 4 


Encontre ò número de pares de elétrons. 

Existem 6 + (4 x 7) ~ 34 elétrons, ou 17 pares de elétrons, ::::::::::::::::: 
Construa a estrutu ra de Lewis. ; p _ ç _ p : 

" m :s \.v 

Dê a cada átomo de F três pares isolados e um par ligante compartilha- ; F F : 

do com o átomo central de S, Coloque os dois elétrons adicionais no 
átomo de S. 

Avaíu r Como esperado, nesta estrutura o enxofre cem 10 elétrons na camada de valência 
expandida. 

leste 2. 1 ÜA Escreva a estrutura de Lewis do tetrafluorero de xenònio, XeF„ e dê o núme- 
ro de elétrons da camada de valência expandida. 

[Respostas Veja 125}; 12 elétrons] 

leste 2. 1GB Escreva a estrutura de Lewis do ion 1, e dê o número de elétrons da camada 
de valência expandida. 



25 Tctraflnoirto de xrnonio, Xí.'F t Qlülldo e$lruturá$ dt ressOflãtKia diferentes Sác> pOSSÍveij, algurtlaí dando urn OCtOCO ÍO 

átomo central de um composto, outras mostrando a camada de valência expandida, a es- 
trutura dc ressonância dominante é provavelmente a que tem as menores cargas formais. 
Entretanto, ocorrem muitas exceções e a seleção da melhor estrutura depende frequente- 
mente dc uma análise cuidadosa dos dados experimentais. 




EXEMPLO 2 . 8 
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Selecionar a estrutura de ressonância mais favorável de uma molécula 

O Eon sulfato, 50/' , ocorre cm vários minerais importante s, incluindo o gesso 
(CaSO/SHjOlfc que é usado no cimento, e o sal de F.psom (MgSCV7H,QL um purgativo. 
Determine a estrutura de itssoniTVCia dominante ny ínu sulfato, dentre as três mostradas 
em (2ía-26c), a partir do cálculo da* cargas formais dos átomos de cad? estrutura - 

Antecipe Quando você tiver mais experiência, será capai de reconhecer a estrutura mais 
favorável somente olhando as ligações e os pares isolados, mas até li terá de calcular ai 
cargas formais. 

PLANEJE Siga o procedimento descrito na Caixa de Ferramentas 2-2. liasta faier um só 
cálculo para átomos equivalentes, como os itomos de oxigênio do primeiro diagrama, 
porque todos eles têm o mesmo arranjo de elétrons e a mesma carga formal. 

RESOLVA A seguinte tabela foi moniada de acordo com as instruções da Caixa dç Ferra- 
mentas 2.2, 


:o: ■' 

| .. 

:o—£— o: 

" I » 

:ói 

26a 


:Õ: 

t , I „ 

0=5— Oi 

:o: 

26 b 


íO: 

.. I .. 

o=s=o 

" I “ 

; 0 : 


-|i- 


2óc 


26a 


26b 26c 


Etapa I Conte os elé- 
trons dc valência, (V). 

0:6 5:6 

Total: 3üelétmrtá mais. dois elétrons da 
total de 16 pares de elétrons. 

carga -2, em um 


Etapa 2 Deteobç as 
estruturas de Lewis. 

:Ô: 1 : 

1 

:ò: T 
| 

: 3 : 

| 



:Õ — S— o: 

rr | ” 

Ò=s— ò= 

■* * i *■ *■ 

õ ~s~ ó 
” 1 



1 

:f>: 

! 

-9 

1 

"O- 


Etapa 3 Atrihu a os 
elétrons aos átomos. 

- X ~T 

:Qi 1 

íõ= T 

| 

íô: T- 

II 


(L + \B}. 

:0-S -O: 

*0=Sj-0: 

"0=5=0 



1 

ÍOÍ 

:0: 

5<>í 


Etapa 4 Deduza as 
cargas formais, 

V - (L + >F). 

Ijfc 

1 : 0 — S - O : 

- | -- i 

- 1 ' * n 2 - 

:0: 1 

“0=S-O: 

JJ I ’ L 1 

i” n j 

iQi 1 
, 1 ^ - 
o=s=o 
.. , 

- T~ - “i 3 

:0: :0: 

I .. .,1 .. 

:o— f-O: o = p— o; 

” 1 +h "i 


:Ç>: 

:0: 

4 " i 

:Üt 

i 

Auafíi? As cargas formais de cada áromo são mais próximas de zero na estrurura (26ct; 
logo, essa estrutura, com duas ligações duplas, é provavelmente a que mais contribui para 
o híbrido de ressonância, mesmo com a valência do átomo S expandida a 12 elétrons. 
Guarde esse comportamento para referência futura. Note também que a soma das cargas 
formais dos átomos c igual à carga total do íon em cada caso, 

Teste 2, 1 1 A Calcule a carga formal das duas estruturas dc Lewis do íon fosfato mosrradas 
em (27). 

:0: :p: 

27 

■* — |J- ■ —\*~ 

-i;o; 1 i:o: 1 

:í> — l p — O: o=P-p: 

1 -i a 1 -i 

-i :o: -iip: 


[Resposta; Veja £28 ).] 


28 


Peste 2r I I B Calcule a carga formal dos crês átomos de oxigênio de urna das fórmulas de 
Lewis da estrutura de ressonância do ozonio (Exemplo 2.5), 


2 . T I Estruturas ineomuns dc algum compostos do Grupo 13/111 .y. 

Uma característica incomum da estrutura de Lewis do gás incolor irifluoreto de boro, BF, .'d _ ^ _ y , 

(29),c que o átomo dc boro tem um octeto incompleto: sua camada deva leu d a tem somen- 
te seis elétrons, Poderíamos esperar que o átomo dc boro completasse seu octeto compar- rriflunncto de bcfo*Bí- : 
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.. 13 ., 

:Jr— B—!_: 

rilhando mais elétrons com o flúor, como mostrado em (30), porem o flúor tem energia dc 
ionização tão alta que é pouco provável que cie possa existir com uma carga forma! positi- 

30 Triífuorctó dc boru, BF ? 

va, Evidências experimentais, como os comprimentos de ligação B F relativa mente curtos, 
sugerem que a verdadeira estrutura do BF- é um híbrido de ressonância dos dois tipos de 
estruturas dc Lcivis e que a, estrutura com as ligações simples dá a maior contribuirão. 

H ■ “l ' 

0 átomo de boro do pode completar seu octeto se outro átomo., ou íon^com um 

par isolado de elétrons, forma uma ligação doando ambos os elétrons. Uma ligação tia qual 

.H Í 

;l - B- F: 

ambos OS elétrons vtm dc um dos átomos c chamada dc ligação covalente coordenada- 0 
ãnlon tetra fluoro-bora to, BFj, {3l) s por exemplo, forma-se quando o trifluoreto de boro 

:f: 

passa sobre um fluoreio metálico. Nesse ánion, a formação da ligação covalente coordena- 

3l Trtraíluóra-büfato, Bl^ 

da dá um octeto ao átomo B. Outro exemplo de ligação covalente coordenada é a que se 
forma quando o trifluoreto de boro reage com amónia; 

H í‘f: 

1 1 

BFjÍb) + NHjíg) - NHfBFjfs) 

A estrutura dc Lcvris do produto, um sólido molecular branco, é mostrada cm (32). Nessa 

H-N- K-K 

1 1 ■ * 

reação, o par isolado do átomo de nitrogénio da amónia, H ,Nr n completa o octeto do boro 

1 1 

H ÍFI 

em BFt, peia formação de uma ligação cova lente coordenada. 

0 tri cloreto dc boro, um gás incolor c reativo dc moléculas dc comporta-se qui- 

32 KH ( BFi 

micamente como o BFj, Entretanto, o tridoneto dc alumínio, que está no mesmo grupo do 
boro, forma djímcros, isto é, pares de moléculas ligadas, O cloreto de alumínio é um sólido 

:CI CÍ' CJ: 

”V / \ S’* 

Al Al 

"f v y r \v. 

:c:l .a. a; 

branco volátil que sublima em ÍSO^C para dar um gás formado por moléculas de AUCI^. 

Essas moléculas sobrevivem como gás ate cerca dc 20fTC c somente entao se separam em 
moléculas de AlCl v As moléculas de A3>C1 { , existem porque um átomo de Cl de uma molé- 
cula d c Al Cl , usa um dc seus pares isolados para formar uma ligação covalente coordenada 

33 Cloreto de alumínio, -AM-I h 

com o átomo d c Al da molécula dc Al Cl, vizinha (33). Esse arranjo pode ocorrer porque o 
raio atómico de Al é maior do que o de B. 

Os compostos dc boro e alumínio podem ter estruturas de Lewis incomuns , nas quais 
o hoTT.t e o alumínio têm OCtetOS incompletos o« os átomos de halogêmo agem como 
pon te s. 

LIGAÇÕES IÓNICAS VERSUS LIGAÇÕES COVALENTES 

As ligações iónicas e covalences são dois modelos extremos da ligação química, A maior 
parte das ligações reais tem caráter intermediário, parte iônica e parte covalente. Quando 
descrevemos as ligações entre não metais, a ligação covalente é um bom modelo, Quando 
um metal e um não metal estão presentes em um composto simples, a ligação ionica é um 
bom modelo. Em muitos compostos, entretanto, as ligações parecem rer propriedades entre 
esses dois modelos extremos, Será que podemos descrever essas ligações mais acuradamcn- 
1 1 aperfeiçoando os dois modelos fundamentais? 

2. 12 Correção do modelo covalente: eletronegativídade 

Todas as ligações podem ser vistas como híbridos de ressonância dc estruturas puramente 

COva lentes c puramente iónicas. Assim, a estrutura da molécula de CU pode Ser de&Crita 
como 

:Ç;l— -O: ÇV “tÇftCíf 

Neste caso, as csinuturas iónicas contribuem muito pouco para o híbrido de ressonância c 
podamos descrever a ligação como quase purameme covalente. Além disso, as duas estrutu- 
ras iónicas tem a mesma energia e contribuem iguaínteme para o híbrido e a carga média de 
cada átomo é zero. Entretanto, cm uma molécula composta de elementos diferentes, como 
o HCl, a ressonância 

El — Cl- 1 — * Hi Cl' 1 — H " : Cl J ~ 

tem contribuições diferentes das duas estruturas iónicas, A estrutura ionica de menor ener- 
gia é H ’ C J t „ Como o á tomo dc cl oro tem a f inid ade clctrôn ica ma ior do q uc o hid rogêni o, 
a estrutura com uma carga negativa no átomo de Cl contribui mais efetivamente do que 
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I I- Cl-'. Como resultado, existe uma pequena carga negai iva residual no átomo de Cl e 
□ma pequena carga positiva residual no átomo de 1 1. Vemos aqui as limitações do uso úni- 
co de cargas formais para determinar a distribuição de elctrons em uma estrutura. A carga 
formal nos dois átomos dc HCLé zero. 

As cargas dos átomos no I [Cl são chamadas de cargas parciais. Mostramos que existem 
cargas pardais nos átomos escrevendo * 1 H — CI B ' . Uma ligação cm que contribuições ióni- 
cas para a ressonância resultam em cargas parciais é chamada de ligação covalente polar. 
Todas as ligações entre átomos de elementos diferentes sâo, ate certo ponto, polares. As liga- 
ções de moléculas diaiòmlcas homortucleares (do mesmo demento) e íons são não polarcs. 

Os dois átomos de uma ligação covaleme polar formam um dipolo clciríco, uma carga 
parcial positiva próxima dc uma carga parcial igual, porém negativa. Na convenção orlgi- 
nal, um dipolo é representado por uma seta que aponta pata a carga parcial negativa (34a), 
Na convenção moderna, a seta aponta para a carga parcial positiva (34b). Clarameme, é 
preciso saber que convenção está sendo usada! Neste texto, usamos a convenção moderna, 
ü tamanho dc um dipolo elétrico -que éuma medida d? magnitude da s cargas pare ia is -é 
chamado de momento dc dipolo elétrico, jll (letra grega mu), em unidades denominadas 
debye (D). O debye é definido de forma a que uma carga negativa unitária (um elétron) 
separada por 100. pm de uma carga unitária positiva (um próton) corresponda a um mo- 
mento de dipolo 4*80 D- O momento de dipolo associado a uma ligação Cl - H é 1*1 D T 
aproximadamente. Podemos imaginar esse dipolo como resultante de uma carga parcial de 
cerca dc 23% dc um elétron no átomo Cl c uma carga positiva equivalente no átomo H. 

Uma ligação cova lente é polar se um átomo tem poder de atração do elétron maior do 
que o outro átomo* porque, então, o par de elétrons tem maior probabilidade de ser encon- 
trado próximo ao primeiro. Em 1332, o químico norte-americano Linus Pauling propôs uma 
medida quantitativa da distribuição dos elétrons nas ligações, O poder dc atração dos elé- 
trons exercido par um átomo que participa de uma ligação é chamado de eleironegatividade. 
As elerronegaiividades são representadas por % (a letra grega chi - pronuncia-se ki). O átomo 
do demento que tem a detrunegatividade mais alfa tem maior poder dc atrair elétrons e ten- 
de a afastá-los do átomo que tem a menor elttronegat i vida dc (Fig, 2.1 1). Pauling baseou sua 
escala nas energias de dissociação, D, das ligações À A, B Be A B* medidas em elétron- 
-volts, Ele definiu a diferença dc eletronegatividadc dos dois elementos A e B como 

l* A - = {0(A - B) - J[D(A - A) + OíB - B)|J 1/2 (S) 



O nome debye é uma 
homenagem ao químico 
holandês TVier Debye, que fez 
importantes estudos sobre os 
momentos de dipolo. 


A unidade SI de momento de 
dipolo c 1 C-m (1 cuulomb. 
metro), É o momento de dipolo 
de uma carga de 1 C separada de 
uma carga de - 1 C por l oij 
1 D 3,336 X 10 ''"C m. 


As energias de dissociação, uma 
medida da energia de ligação, 
serão discutidas na Seção 2,14, 


e atribuiu às eletronegatívidades valores coerentes com essa expressão. 

Um modo mais simples dc estabelecer uma escala de eletronegatividadc foi de- 
senvolvido por oulro químico norte-americano, Robqrt MU-lHfecn, Em Sua aborda- 
gem. a eletronegaii v idade é a média entre a energia de ionização e a afinidade eletrô- 
nica do elemento (ambas expressas cm clétron-volls): 

*-!« + FJ (6) 

Um átomo doa um elétron com dificuldade se a energia de ionização é alra. Se a 
afinidade eletrônica c alta, ligar um elétron a um átomo é energética mente favorável. 
Os elementos que rèm ambas as características perdem elétrons com dificuldade e 
tendem a ganhá-los; logo* são classificados como muito eleironegarívos, Reciproca- 
mente, se a energia dc ionização e a afinidade eletrônica sao baixas* muito pouca 
energia é necessária para que o demento ceda elétrons e ele tem pouca tendência 
para recebê-los; consequentemente, a eleironegarividade é baixa, 

A Figura 2.12 mostra a variação da eletronegatividadc dos elementos dos gru- 
pos principais da Tabela Periódica. Como as energias dc ionização c as afinidades 
eletrônicas são maiores no ãlto* à direita* da Tabela Periódica (próximo ao ftüor* 
com exceção dos gases nobres)* não é surpresa que o nitrogênio, o oxigênio* o bro- 
mo* o doro c o flúor sejam os elementos dc maior elctroncgatividade. 

Quando dois átomos de uma ligação têm uma diferença pequena dc derronega- 
ttvidade* as cargas parciais slo muito pequenas. Quando a diferença de elerronega- 
tívidade aumenta, também crescem as cargas parciais, Se as eletronegatívidades são 
muito diferentes* um dos átomos pode ficar com a maior parte do par dc elétrons 
e a estrutura iôniea correspondente contribui apreciavelmente para a ressonância. 



f IC U KA 2 . 3 1 A eleironegàttvi dade 
de um elemento é o «u poder da 
atrai* elétrons quando é parte de um 
composto, (a) Um átomo com alta 
eletronogatívidade tem ako poder de 
atrair uiétrans (re u resent juo péla strla 
maior), em particular, o par de elétrons 
que compartilha com seu vizinho. 

(b) O resultado é que o átnmu mais 
eletronegativo retém a maior pane do- 
par de elétrons da ligação covalente. 

A densidade eletrônica é representada 
pela nuvem vende nas duas rmaguns. 
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FICURA 2.12 Variação da eleito- 
n«ga[ividadtí dub eiernEnlus çkis 
grupos principais (com exceção 
doí. gases nobres.}. A életrunegu- 
lividgde Içnde a ser alta no çan[u 
direi lo Superior da Tabela ftíriõ- 
dica e baixa no c?n(o esquerdo 
inferior. Elementos com baixas de- 
tnonegalividades ítumü os mtUai-b 
do bloco s) ião frequentemente 
■chamados de életropositivos. Os 
valores usados neste texto são os 
líl' Paullng. 


too-— 



Difcrunçi de 
detrorwgacividade, Aj( 


FIGURA 2.13 Dependência do 
caráter iõniço pçrçenlual da liga- 
ção com a díferenç a de eletrone- 
gatividade, tntre dois átomos 
ligados de alguns halggêrúos. 
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Como se apropriou da maior parte do par de elétrons compartilhado, o elemento muito 
eleironegarivo lembra umãnion e, o outro* um cáticm, Dizemos que unta ligação desse tipo 
íeni caráter iônico considerável. 5e a diferença de elctronegatividadc c muito grande, como 
cra NaCl uw &E*a contribuição Lôniça Jo.mínn a distribuição «valente eí melhor conside- 
rar iônica a ligação. 

Não existe uma linha divisória clara entre as ligações cova Lentes e iónicas, Entretanto, 
uma regra útil dia que, se a diferença de elettonegatividadc é de cerca de 2 unidades* o 
caráter iônico ê tão alto que é melhor considerar a ligação como ionica (Kg. 2.13}. Para 
diferenças de eletronegadvidade menores do que 1,5* a descrição da ligação como cova lente 
é razoavelmente segura. Assim, as dctronegádvjdades do carbono e do oxigênio sào 2*6 e 
3,4, uma diferença d.e umidade* e as ligações C O são consideradas, no máximo* cova- 
lentes polares. Entretanto, a eletroncgatividade do cálcio é 1 ,3 e as ligações Ca O, em que 
a diferença de dctronCgatividadec 2,1, sào consideradas iônicaS. 



Teste 2.12A Em qual dus seguintes compostos as ligações téni O maior caráter iôfticô: (a) 
FjO :i> uu (bj PClj? 

[Resposta: (a)] 

Teste 2d2B Em qual dos seguintes compostos as ligações tém o maior caráter iõnico- (a) 

t:o, ou (b) N<Y 


A eletronegatividade é uma medida do poder de atração de um átomo sojW o par 
dc elétrons de uma ligação. Uma ligação covalente polar é uma ligação entre dois 
átomos com cargas elétricas parciais provenientes da diferença de eletronegatkàdade. 
Cargas pardais dão origem a um momento de dipofa elétrico. 

2.0 Correção do modelo iônico: polarizahilidade 

Todas as ligações sônicas têm algum caráter covalente. Para ver como o caráter covalente 
aparece, imagine um ánion monoatõmico (como Cl ) próximo a um cárion (como o Na " ). 
Como as cargas positivas do ciiion atraem o* elétrons do ãnion, a nuvem eletrônica esféri- 
ca do ãnioti dlsrorce-se m direção do cátion. Podemos entender essa disEorção «mo uma 
tendência do par dc elétrons de deslocar-se para a região entre os núcleos c formar uma 
ligação covalente (Elg, 2J4) r As ligações iônicas adquirem progressiva mente maior caráter 
covalente quando a distorção da nuvem eletrônica do ãnion aumenta. 

Os átomos c íons que se distorcem facilmente são chamados de muito polarizáveis. 
Pode-se esperar que um ãnion seja, muito pQÍarízávcl se ele for VOlumOSo* «mO o íon iode- 
to* I . Nos Éons volumosos c muito polarizáveis* o núcleo do íon exerce um efeito rd ativa- 
mente pequeno sobre os elétrons mais exrernos, que estão nmiro distantes. Como resultado, 
a nuvem eletrônica de um ânicut volumoso c facilmente distorcida. Os cãtions, que têm 
menos elétrons do que os á cornos originais, não são significativa mente polarizáveis porque 
os elétrons que restam estão forte mente presos. 
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Os átomos c íons capazes de provocar grandes distorções na nuvem eletrônica de seus 
vizinhos tem alto poder de polarização, Um cátion pode ter um alto poder de polarização 
se ele é pequeno e tem minero elevado de cargas, como o cátion Al ' \ Um raio pequeno 
significa que o centro de cargas de um cátion com carga elevada fica muito perto do ânion 
ç pode exercer forte atração sobre seus elétrons, As ligações cm compostos formados por 
um cátion pequeno e altamente carregado c um ãníon volumnso e pohrizável tendem a ter 
considerável caráter eavalcnte. 

Os cátions tornam-se menores, com carga maior, c, portanto^com maior poder dc 
polarização da esquerda para a direita em um período. Assim* o Be'' tem mator poder de 
polarização do que o Li' , e o Mg' tem maior poder de polarização do que o Na , Por 
outro lado t os cátions ficam maiores e tem menor poder de polarização de cima para baixo 
cm um grupo. Assim, o Na tem menor poder de polarização do que o Li, e o Mg' tem 
menor poder de polarização do que o Bc . Agora podemos perceber que* como o poder 
dc polarização aumenta do Li para o Bc , mas decresce do Be' para o Mg' , o poder dc 
polarização dos vizinhos diagonais Lj ' c Mg 1 devem ser semelhantes- Fedemos esperar 
relações semelhantes nas propriedades de Outros vizinhos diagonais, Essas semelhanças 
diagonais exemplificam as relações diagonais da Tabela Periódica introduzidas na Seção 
1,20 e ilustradas no Fig. 1,55, 


A ligdçãtí ejitímied dos COmpãstói fórrrtaduS pOr cãtiúns * âtttOttS muita polarizáveis 

tem forte caráter amdeatie. 

FORÇAS E COMPRIMENTOS DAS LIGAÇÕES COVALENTES 

As características de uma ligação cova lente entre dois átomos são decorrentes principal- 
mente das propriedades desses átomos. Elas variam muito pouco com a natureza dc outros 
átomos presentes na molécula, Como resultado, podc-sc predizer algumas características 
de uma ligação com razoável certeza* conhecendo-se os dois átomos que a formam. Assim* 
desde que a ordem de tigaçlo seja a mesma, o comprimento e a força de uma ligação A - B 
são aproximadamente o& mesmos* irdcpcndtntemcnte da molécula em que estão- For isso, 
e possível entender as propriedades de moléculas grandes* como, por exemplo* a replicação 
do DMA em nossas células e a transferência da informação genética, estudando as caracte- 
rísticas das ligações C OcN H de compostos muito mais simples, como o fornaldeído* 
HjC O, e a amónia, NHj* 

2,14 Forças de ligação 

A força dc uma ligação química é medida por sua energia de dissociação* D r a energia neces- 
sária para separar os átomos ligados, Em um gráfico da energia potencial de uma molécula 
diatômica em função da distância intermicleai; a energia de dissociação é a diferença de ener- 
gia entre o fundo do poço de potencial c a energia dos átomos separados (Fig. 2.15). A quebra 
da ligação c botnoütica* isto ê, cada átomo retem um dos elétrons da ligação. Por exemplo: 

H = CI£g) H(g} + 0(8) 

Uma alta energia dc dissociação indica um poço profundo dc potencial c, portanto* 
uma ligação forte, que para ser quebrada exige muita energia, A ligação mais forte conheci- 
da enrre dois átomos de não meral é a ligação tripla do monóxido de carbono, cuja energia 
dc dissociação é 1,062 kj-mol , Uma das ligações mais fracas conhecidas é a dc dois áto- 
mos de iodo, no iodo molecular, cuja energia dt- dissociação é somente 1.19 líj-mol \ 

À força de uma ligação entre dais átomos é medida por sua energia de dissociação; 
quanto maior a energia de dissociação, mais forte é a ligação. 


Teste 2.1ÍA Em que composto, Na Br ou MgBr ; , as ligações devem ter o maior carirer 
co valente? 

[RcsjpcsbJr MgBí,| 

Teste 2.DB Em que composto, CaS ou CaO t as ligações devem ter o maior caráter cova- 
lente? 


Cáikwi 
poluiiante 


Nuvem 




eletrônica Ànirm 

distorcida poUnzivd 


FIGURA 2.14 Quando um cáEton 
pequeno com carga elevada se 
aproxima de um ániun volumoso, 
a nuvem eletrónica deste último se 
distorce, um piocesBU que chama- 
mos de polarização. A esfera verde 
representa a forma do ánion na 
ausência de um cátion. A sombra 
cmzerna mostra como a forma da 
eifüíd se distorce por influem::, 3 do 
cátion. 



F IG URA 2.1 5 Variação iia energi a 
de uma moléculadiatõmica com a 
Separação irttérnudear de ligações 
fracas e fortes. A energia der disso- 
ciaçãoé uma medida da proíundi- 
dada do poço. (Na prática, lemos 
de levar em conia a pequena ener- 
gia do ponto zçfn da molécula 
que vibra e, por isso., a energia de 
dissociação é ligeiramente menor 
do que a profundidade do poço.) 
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TABELA 2,3 Energias de 
■dissociação de ligação de 
moléculas dtotõmicas ílcj-mol l ) 


Molécula 

Energia dc 
di ssodaçuD 
tic ligação 

H, 

424 

Ni 

932 

Oi 

484 

CO 

1062 


146 

CL 

230 

flr. 

181 

h 

139 

HF 

543 

HCI 

419 

HBr 

354 

Hl 

287 


Nàn distingui remos entre a 
-energia de dissociação média 
e a cnialpia de dmocmção 
medi 3,um conceito que será 
introduzido na Seção 7,20. Aí 
duas quantidades si i ferem de 
poucos quilojoulcs por mol. 


15/V 16/V] 17/VI1 



FJC URA 2, 16 Energias de dissocia 
çio rJu ligação, emi quilo joules por 
moí, de moléculas de nitrogênio, 
oxigên iü 6 flúor. Nulé CO ma Si 
ligações te enfraquecem ram a 
passagem de uma ligação tripla em 
Nj para uma ligação simples tm F,. 



TABELA 24 Energias de ífissociaçao de ligação médias ikj- mol '} 


Ligação 

!■: imrgifl de dissociação d< 
ligação média 

Ligação 

Fneegia de dissociação dc 
ligação média 

C-H 

412 

C-l 

238 

c -c 

348 

N- H 

388 

C=C 

612 

N~N 

163 

C-C 4 

SIS 

N — N 

409 

C»C 

837 

N— O 

210 

é-o 

360 

N=0 

630 

c=o 

743 

N-F 

195 

C X 

305 

N-a 

3S1 

C~F 

484 

Ü-H 

463 

c a 

338 

0 -o 

157 

C-Br 

276 
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2.15 Variação da energia de ligaçao 

As Tabelas 2,3 e 2,4 mostram uma seleção de energias de dissociação típicas, Os valores 
dados na Tabela 2,4 são as médias das energias de dissociação de uma coleção dc mo- 
léculas* Assim,, a energia da ligação simples C Q da lista é a média das energias dessa 
ligação em uma seleção de moléculas orgânicas, iais como metanol (CH,^ OH}, eranol 
(Cl IçQL ON) e dimctil-éter (CH 3 O CHJ. Os valores devem então ser entendidos 
como valores típicos e não como valores acurados de uma dada molécula. 

As Tendências das energias de ligação da Tabela 2,3 são explicadas* em pane, pelas 
estruturas dc Lewis das moléculas. Vejamos, por exemplo, as moléculas dtaiômicas dc ni- 
trogênio, oxigênio c flúor (Fig, 2.16), Observe o declínio da energia de ligação quando a 
ordem de ligação decresce - de 3, em h%, para 1, em F^. A ligação tripla do nitrogênio é a 
origem da inércia química mencionada no início do capítulo, Uma ligação múltipla é, sem 
dúvida, sempre muito mais forte do que uma ligação simples, porque mais elétrons unem 
Oi átomos. Uma ligação tripla entre dois átomos c sempre m,ii& forte do que uma ligação 
dupla entre os mesmos átomos, e uma ligação dupla é sempre mais forte do que uma liga- 
ção simples. Entretanto, uma ligação dupia entre dois átomos dc carbono não c duas vezes 
mais fone do que uma ligação simples, e uma ligação tripla é muito menos forte do que três 
vezes uma ligação simples. Pode-se ver, por exemplo, que a energia dc dissociação média de 
uma ligação dupia C' C é 612 kjmioí , mas são necessárias 696 kjmtol 1 para quebrar 
duas ligações simples C C, Sc meüi a n temente, a energia média dc dissociação dc uma liga- 
ção rripia C r Cê 837 kj-mol \ tnas consome-se 1.Ü44 kj-ino! : para quebrar crês ligações 
simples C C (Fig. 2.17). A origem dessas diferenças esta, em parte, nas repulsões entre os 
pares de elétrons de uma ligação múltipla que faiem com que cada par envolvido não seja 
tão efetivo na ligação como um par de elétrons de uma ligação smiples, Outra contribuição 
é que, eomo veremos na Seção 3.4, ns elétrons de ligações duphs e triplas não estão concen- 
trados entre os dois átomos como em uma ligação simples. 

Os valores da Tabela 2-4 mostram como a ressonância afeta as energias de ligação. 
Assim, a energia de uma ligação carbono-carbono do benzeno é intermediária entre as das 
ligações simples e duplas. À ressonância distribui o caráter dc ligação múltipla por todas as 
ligações e, como resultado, as ligações simples são reforçadas e as ligações duplas, enfra- 
quecidas. Q efeito toiai geral ê a «tabiliuçJo da molécula. 

A presença de pares isolados pode influenciar as energias das ligações. Os pares isola- 
dos repelcm-se e, se eles estão cm átomos vizinhos, a repulsão pode enfraquecer a ligação, 
A repulsão entre pares isolados ajuda a explicar que a ligação em F, é mais fraca do que em 
H z , porque esta última molécula não tem pares isolados. 


FIGURA 2,17 Energias ele ligações simpíese dupEjsíemquilojoules por moli entre dois átomos de 
carbono. Mute que, para ligações anlrt átomos de carbono, unu ligaçãu dupld não d du^ vézés 
mais forte do- que uma ligação simples, e que uma ligação tripla não 6 três vezes mais forte do que 
uma ligação SnTipEes* como Sé pode ver na quarta coluna. 
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Fl CU RA 2.1# As energias de disso- 
ciação de ligarão das moléculas de 
haiogenetos de hidrogénio em qui- 
lojoules por mol de moléculas. Note 
como as ligações se enfraquecem com 
o aumento do volume do átomo de 
haíngêmo. 


IMV UVV 1#V] 17 ATI 



As variações de energia de ligação correlacionam -se com as variações de raios atômi- 
cos. Sc os núcleos dos átomos ligados não podem sc aproximar do par que fica entre eles* 
a ligação dos dois átomos é fraca. Por exemplo, as energias de Ugaçio dos halogencios de 
hidrogênio decrescem de Hl : para Hl, como se vê na Fig. 2. 1 S. Á energia da ligação entre o 
hidrogênio c um elemento do Grupo 14/IV umbem decresce no grupo, dc cima para baixo 
(Hg. 2.19), Hsse enfraquecimento da ligação eorrdadona-se com a diminuição da estabi- 
lidade dos hidreros no grupo. O merann t CH. t pode ser mantido iiidefmidamente no ar na 
temperatura normal. O silano, SiHj, se inflama em contato com o an O esta na no, SnH,,* 
dccompoc-sc cm estanho c hidrogênio, O p tumba no, PbH„ nunca foi preparado, exceto, 
talvez, em quantidades mínimas (traços). 

As energias relativas de ligações são importantes para a compreensão dc como a ener- 
gia é uiada ncj organismos para fazer funcionar noSSoS eércbrOS e músculos, Assim, por 
exemplo, o tri fosfato de adcnosina, ATP (35), c encontrado cm todas as células vivas. A 
parte trifosfato dessa molécula é uma cadeia de três grupos fosfato, Um dos grupos fosfato 
é removido cm uma reação com água, Â ligação P — O do ATP requer apenas 276 kj-mot 1 
para quebrar, e a nova ligação P O formada em H,!*^ libera 350 kj-mol ' quando se 
forma, O resultado c que a conversão de ATP a dífosfato de adenosina, A DP, na reação 
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FIGURA 1,19 Energias de disso- 
ciação cfaS i-igaçotts enlru hidrogê- 
nio e os ekmenlos do bloco p. As 
forças de ligação decrescem para 
b.iixo em cada grupo e os átonxft 
aumentam de volume. 
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(cm que as linhas sinuosas indicam o resto da molécula) pode liberar energia que é usada 
para a realização de determinados processos nas células. 

Muito relacionada à energia dc uma ligação c sua rigidez (a resistência ao alongamento 
c a compressão), com as ligações fortes sendo normal mente mais rígidas do que as ligações 
fracas, A rigidez l estudada por espectroscopia de infravermelho 11V), como descrito na 
Técnica Principal l,que segue este capítulo e é usada para identificar compostos. 


A energia de ligação cresce quando a multiplicidade da ligação aumenta , decresce 
quando aumenta o número de pares isolados em átomos vizinhos e decresce com o 
aumento do raio atômico , As irgítíões ficam mais fortes com a ressonância. 


2*tG Comprimentos de ligação 

O comprimento dc ligação é a distância entre os centros dc dois átomos cm ligação co- 
valcnte e corresponde ã distância Intemuclear no mínimo de energia potencial dos dois 
átomos Iveja a Fig. 2.15). Os comprimentos de ligação afetam o volume total e a fornia de 
uma molecular A transmissão da informação hereditária no DNÂ, por exemplo, depende 
dos comprimentos de ligação, porque os dois ramos da hélice dupla devem encaixar-se 
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FltiURA 2.20 Comprimentos 
de ligação (em pieõmei/os) das 
moléculas dislômicas dehalij- 
gênio, Note comooicompri- 
munEus de ligação aumenLam 
para baixo no grupo com o 
Liumenlu do raio alõenieo. 


r \ rg, 
->| <> 



Comprimento cte Lifinijo 
36 ttaio covaJeiitc 


F I CU RÀ 2.2 1 Kj ios Cu va- 
lentes. do hidrogênio V dos 
dementes do bioco p (em 
picumelros). Onde aparece 
mais de um valora eles se refe- 
rem a I igâÇÕeS si mples, duplas 
í triplas Os raios cova lemes 
tendem a ficar menores nadi- 
neçio do flúor. O comprimen- 
to de ligação é aproximada- 
mente igual à soma dos raios 
cova lentes dos dois átomos 
envu3 vidos na lÊgiçâu. 


TABELA 2.3- Comprimentos de ligaçao médios e experimentais (pm) 


Ligação 

Comprimento dc Ligação médio Ipiii] 

Molécula 

Comprimento de ligação < pm) 

C-H 

109 

Lí* 

74 

C C 

154 

»> 

110 

c: C 

134 

Oi 

121 

ç^c* 

139 

F, 

142 

c= c 

120 

CL 

1 99 

c-o 

143 

Br, 

22 S 

C-O 

112 

h 

26E 

O-H 

96 



N-H 

101 



N-O 

140 



N“0 

120 
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como peças de um quebra-cabeças (Seção 19.15). Os comprimentos de ligação são também 
cruciais para a ação das enzimas, porque somente uma molécula com o volume e a forma 
cornetos pode se ajustar ao sítio ativo da molécula da enzima (Seção 14,16). Como se pode 
vet na Tabela 2.5 T os comprimentos dau ligações entre elementos do Grupo 2 estão, em ge- 
ral, entre 100 e 150 pm. Os comprimentos dc ligação são determinados expcrimcntalmence 
por tspcctroscopia ou d i fração de raios X (Quadro 2.2), 

As hgações entre ãtomos pesados tendem a ser mais longas do que as de átomos leves 
porque os átomos pesados têm raios maiores (Fig. 2.20). Entre os mesmos dois elementos, 
as ligações mrtíífípiíis são mais curtas do que as ligações simples porque os elétrons de 
ligação adidonais atraem Os núcleos m.iis íortémente c OS aproximam; tOmparç o* tumpri- 
mentos das várias ligações carbono-carbono da Tabela 2.5. Pode-se ver, também, o efeito 
da ressonância sobre as ligações; o comprimento das ligações carbono -carbono do benzeno 
c intermediário entre os das ligações simples c duplas dc utna estrutura dc Kckulé (porém 
mais prõsimo do valor da ligação dupla), Mo caso de ligações entre o mesmo par de áto- 
mos, a ligação mais curta é mais forte . Assim, uma ligação tripla C C é mais forte e mais 
curta do que uma ligação dupla C — C. O mesmo acontece com uma ligação dupla C — Ü T 
que è mais fone e mais curta do que uma ligação simples C O, 

Cada átomo tem uma contribuição característica, chamada dc raio co valente, para o 
comprimento dc uma ligação [Fig, 2,21), O comprimento dc ligação é aproximadamente 
a soma dos raios covalentcs dos dois átomos envolvidos (36), O comprimento da ligação 
O- H do ecanol, por exemplo, é a soma dos raios covalentcs de Q e de H, 74 pm + 37 pm 
= 111 pm. A Fig. 2.21 mostra, também, que o mio co valente dc um átomo em uma ligação 
múltipla é menor do que cm uma ligação simples do mesmo átomo. 
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QUADRO 2.2 


Coma podemos saber... o comprimento de uma ligação química? 


Coma uma ügaçàn química tem comprimento tia nr ciem de 
10 "' m, récnicas especiais rém de ser usadas para mcdi-la. 
Existem duas tttniças principais: um,i é usjiçh para. sólidos ç 3 
outra para ga ses. A técnica usada para sólidos c a di fração de 
raios X, descrita na Técnica Principal 3, logo após o Capítulo 
5. A espectroscopia de micro-ondas t discutida aqui, é usada 
para determinar comprimentos de ligação cm moléculas na 
fase gás. Esrc ramo da especrroscopia usa a capacidade, que as 
moléculas em rotação têm, de absorver a radiação na região de 
micro-ondas, tujo comprimento de onda é da ordem de 1 cm 
De acordo com a física clássica, um corpo sólido como 
uma bula pode girar COffi qualquer ertergia, Dé acordu corrí a 
mecânica quântica, entretanto, a energia rotaciona! é quanri- 
zada e um Corpo só pode rodar Com Certas energias, isto é, so- 
mente em algumas velocidades. Vejamos ti que isso sigrtiíL.i 
para uma molécula diatômica, AB, com massas atômicas nr, 
c m fl e comprimento de ligação R- A molécula só pode rodar 
com as seguintes energias: 


E ,i 


lr 
St rtiR 


T X JU + D J = 0, 


em que ^ - m , mJ[m A + m fl ), b é a constante de Tlanck e J é 
um número quântico. Esses níveis de energia estão Ilustrados, 
ã direita, para dois tipos de moléculas, urna com átomos pe- 
sados e ligação longa (como ICL] e a outra, com átomos leves 
e ligação curta fcomn HFj, Pode-se ver que 05 níveis de ener- 
gia são muito mais próximos para a molécula mais pesada do 
que para a molécula mais leve, A energia mínima necessária 
para excitar uma molécula do repouso { correspondendo a / 
= 0 e E = 0) até um nível rdtacíonal é 


AE = Ei 


-Eo** 


_h l_ 

Air' fiR' 


Talvez seja surpreendente que menoi energia é necessária 
para excitar uma mtdécnla pesada e volumosa do que uma 
molécula leve e pequena. A energia necessária para excitar 
uma molécula do estado J para o próximo nível * J + 1, é 

AE = - £, = — E- x (J + I) 

4 iT|aR" 

Como a energia necessária para alterar o estado rotarional de 
orna molécula depende das massas dos átomos e do compri- 
mento da ligação, podemos Calcular esta última se pudermos 
medir a energia envolvida. Os íótons da radiação de micro- 
ondas podem fornecer a energia necessária para a excitação 


em níveis rotíicionais superiores. Assim, para determinar q 
comprimento de uma ligação, podemos passar um feixe de 
radiação de micro-ondas através de um.i amostra na fase gás, 
variar a frequência, e determinar as frequências, v (nu), que 
resultam em forre absorção. A energia dos iótons que corres- 
pondem a essa frequência ££v,e este valor pode ser igualado à 
expressão da diferença de energia dada acima. Resolve-se, en- 
tão, a expressão resultante para R, o comprimento de ligação. 

A técnica, como foi descrita, só funciona para moléculas 
polares, porque somente elas podem interagir com a radia- 
ção de micro-ondas. Variantes deste método especrroscópico, 
entretanto, permitem investigar também moléculas rtãü po- 
lares. Uma limitação importante da técnica, porém, é que só 
espectros de moléculas simples podem ser interpretados. Para 
moléculas complexas, usamos amostras sólidas e técnicas de 
d i fração de mios X (veja a Técnica Principal .?), 


Energia 
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/ 
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1 *) 

(b) 


Níveis de energia rotacional de (a) uuw molécula diatômtea 
pecada e (bj uma molécula diatomtca leve. Note que os níveis 
de energia são mais próximos no caso da molécula d i atómica 
mais pesada. As micro-ondas são absorvidas quando ocorrem 
transições entre níveis de energia vizinhos. 


Os raios cov.ikntes decrescem, geral mente, da esquerda para a direita cm um período, 
pelo mesmo motivo dos raios atómicos (Seção 1.1 5): o aumento da carga nuclear efetiva 
puxa os elétrons c torna o átomo mais compacto. Como os raios atômicos, os raios cova- 
ktitts crescem de cima para baixo em um grupo porque, em períodos sucessivos, os elétrons 
de valência ocupam camadas cada vez mais distantes do núcleo e são blindados mais efeti- 
va mente peio caroço de elétrons. 

O raio CQVdUnte de um átomo ê a contribuição que ele dã para a cumprimenta de 
uma ligação eoixsletilc. Os mios eomlentcs devem ser somados quando se deseja esti- 
maras comprimentos de ligação em moléculas. 




ü4 Princípios de Química 


CONHECIMENTOS QUE VOCÈ DEVE DOMINAR 

□ l Escrever a configuração eletrónica (te um íon (Exemplo 2-1 
e Teste 2,2). 

_J 2 Comparar as energia!, ele rede relativas de dois compostos 
iònicos (Exemplo 2, 2). 

□ 3 Desenhar as estruturas de Lewis de moléculas e íons (Caixa 
de Ferramentas 2.1 c Exemplos 2.3, 2A c 2.7], 

□ 4 Eíírtver as estruturas de rcSSonârtda de uma molécula 
(Exemplo 2,5), 


□ 5 Usar cíUculos de cargas formais parí avaliar estruturas de 
Lewis alternativas (Caixa de Ferramentas- 2,2 e Exemplos 2,6 1 2.8 1 
-j 6 Predizer qual dentre duas ligações tem maior caráter sônico 
ou cova lente i Testes 2.12e2.]J|. 

J 7 Predizer e explicar as tendências periódicas da poEarLzabiló 
d, ide de ànions t do poder de polanzação de çáfions (Seção 2. 13). 
—I 8 Predizer e explicar a S energias dc ligação réíâtsvas e os com- 
primentos de ligaçao (Seções 2.14 a 2.16)* 


EXERCÍCIOS 

Configurações detrõnícás de íons 

2*1 Hf o número dc elétrons dc valência de cada um do» seguin- 
tes elementos: (á| Sb; (b) Si; íc) Mn; (d) B. 

2*2 Dê o número dc clêrrons dc valência dc cada um dos seguin- 
tes elementos: (a] Briíb) Rh; (c) Nb; (d) Te. 

2.3 Dc a configuração esperada para o estado fundamenta! de 
cada um dos seguintes íons: (a) S' ; (b) As'';(c) Ru'"; (d) Ue : ". 

2.4 Dê a configuração esperada pâra o estado fundamental de 
cada um dos seguintes ions: (a] Br ; (b! HV ; |c) Xb ; (d) Te" . 

2.5 Dê a configuração -esperada para o estado fundamental de 
cada um dos seguintes íons: (a) Cu ' ; (b) Ui J -;(c) Ga " ; (d) TJ ", 

2.6 Dê a configuração esperada para o estado fundamental dc 
cad a u m dos segumtes ions: | a ) AI 1 " ; ( b) Tc ’ ; (c) Ra" (d : I . 

2.7 As seguimes espeeses tem o mesmo numero de elétrons: Cd, 

In' e Srr". (a) Escreva a configuração eletrônica de cada espécie. 

Elas sào iguais ou são diferentes? (bl Quantos elétrons isolados, se 
algum* estio presentes em cada espécie? <cf Qut átomo steutru, se 
algum* tern a mesma configuração eletrónica do In ' ? 

3,6 As seguintes espécies tem o mesmo número dc clctions: Ca, 

Ti 1 " c V (aj Escreva a configuração eletrónica de cada espécie, 
□as são iguais ou slo diferentes? r Quantos elétrons isolados, se 
algum, estao presentes em cada «pêcic? (c) Que átomo neutro* tt 
algum, tem a mesma configuração eletrónica do TV " ? 

2.9 Que ions M L (em que M é um merall têm a segujnie configu- 
ração eletrônica no estado fundamental: í a : [Ar)3di ; |b] J Ar]3d*; 
(cl tKrHcTi Cd3 fKr]4d '? 

2. 10 Que íon s E J ' [cm que E ê um elemento} têm a segu i n te 
configuração eletrônica no estado fundamental: (a] IXc^f^Sd 1 ; 

(b) lXc]4f 14 5d';íc] LKr]4d‘Wi (4) (Ar]3d' Ví 

2.11 Que ions M" (em que M é um metal) têtn a seguinte 
configuração eletrónica no estado fundamental: (i| |Arjjii'; 

(b) l Arpd'-; (c) |Kr]4d’; (d) [Kr]4d J ? 

2.12 Que íons M 2 " (em que M c um metal) tem a seguinte 
configuração eletrónica tvo estado fundamenta!; (aj |Ar|3d ; 

(b) [Kr 1 4d ; (e) lKr]4d l V; (d] |Xc|4f :+ 5d :, '> 

2*1.1 Diga, para cada um dos seguintes átomos no estado funda- 
mental, o tipo de orbital (ls, 2p, 3d, 41f, etc.) do qual se deve remo- 
ver um elétron para formar íons 4- 1: (a) Zn; (b) Cl; (c) AJ; {d) Cu. 

2*14 Diga, paru cada um dos seguintes ions po estado fundamen- 
tal* o tipo de orbital < ls, 2p, 3d, 4f, etc.) do qual sc deve remover 
um elétron para formar ions çom uma «irgA posÚLva a mm*: 

(a) Ti ,+ ; (b) In'; (e)Te : "; (d) Ag', 

2,15 Dê a carga mais provável dos ídnS formados por cada um 
dos elementos: (a) S; íbl Te; jc) Rb; (d: Ga; fe) Cd. 


2.16 Dê a carga mais provável dos íons forma d os por cada um 

dos elementos: (aj Ba; [b’( Bi; (c) Br; [dl Zn; (c) Al* 

2.17 Diga o número dc elétrons dc valência dc cada um dos 
seguintes íons: (a) Mn''; (b) Rb' "; (c) Ca 1 "; fd] P". 

2.18 Diga o número de elétrons dc valência dc cad.i um dos 
seguintes íons: (a} In"; (b) Tc L ' ; (c> Ta 2 "; (d) Re ' . 

2*19 Dc a configuração eletrónica do estado fundamental c o 
número dc elétrons dcscmparelhí dos dc cada um dos seguintes 
tons: (a) 5b"; (b) 5rt*"; (t) W 1 ’; (d) Br ; [*) Ni 1 '. 

2.20 Dc a configuração eletrónica do estado fundamental e o 
número dc elétrons ck-scrn parelha dos dc cada um dos seguintes 
íons; (a) Sn : k ; ( b) Cr ' ' ; (c] Ba'"; (d}?' * 

2.21 Dè a configuração eletrônica do estado fundamental e o 
número de elétrons desemparelhados dc cada um dos seguintes 
íons: |aj Ga j "; (bj tn ;{c)Tc'' ; (d) Ag . 

2.22 Dè a configuração eletrônica do estado fundamental c o 
número de elétrons dcseniparelhados década um dos seguintes 
íons: (a} Fe 31 ; (b) Bt > ‘ í (cj $r ; (dl V. 

2.2 3 O cloro pode existir nos estados dc oxidação positivo Ou 
negativo. Qual c o máximo número de oxidação (a| positivo e 
(b) negativo que o cloro pode ter? (cl Llé a configuração eletrôni- 
ca cie cada uin desses esrados. (d) Explique como você chegou aos 
valores. 

2.24 O enxofre pode existir rios estados dc Oxidação positivo ou 
negativo. Qual é o máximo número dc oxidação (a) positivo c 
(b) negativo que o enxofre pode ter? <c) Dê á configuração ele trô‘ 
mea dc cada um desses esrados. (d) Explique como você chegou 
ao* valore*. 

2.25 Com base nas cargas esperadas paru. os ions monoa- 
rõmicos* dè a* fórmula* químicas dc cadu um dos seguintes 
compostos: (al arseneto dc magnésio; (b) sulfeto de Índio) 111 1 ; 

(C) hidreto de altiminio; (d) rc lurem de liidrogem-n; (ç) iluoretci 
dc bismutofllí). 

2.26 Cnni base nas cargas esperadas para ns íons monoaTÓmicos, 

dè as fórmulas químicas de cada um dos seguintes composto*: 

(a) tclurcto de mangancü(Q); jb] arseneto dc bário; fc] nitrito dé 
silício; (d) bLsmurim de lírio; |cj cloreto de ztrcónLo(IV], 

2.27 Com base nas cargas esperadas para oS íons tnonoatômicos, 
dê as fórmulas químicas de cada um dos seguintes compostos: 

(a) cloreto dc TáliollII); (b) sul feto de alumínio* (c) óxido de 
manga,ncf(rV). 

2.2S Coni base nas cargas esperadas para os ions monoatônateos, 
dê as fórmulas químicas de cada um dos seguintes compostos: 

(a) óxido dc cromio(Ell); (b)dorcto dc manganêslJJ); (c) nirreto 
de lítio. 
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Ligações iònicas 

2.29 Use os dados do Apêndice 213 para. predizer qual dos se- 
güinm pites de tons deveria ter a maior atração coutõmbLea cm 
um composto sólida; (sj K \ O" j (b) Ga >C' j|c) Cs"", O 3 . 

2.30 Use os dados do Apêndice 2D para predizer qual dos se- 
guintes pares de íons deveria ter a maior atraçào coutòmblca em 
um composto sólido: (aí Mg : 5 J ; [b] Mg J ' , $c~ ; [c) Mg"’, O j . 

2.31 Explique por que a energia de rede do cloreto de Lírio (S61 
kj tviül ') c maior do que a doclorttode rubidio í 6-3 5 kj-rnol % 
.sabettdo-sequeosions têm arranjos semelhanres na rede cristali- 
na. Veja o Apêndice 2 D. 

2.32 Explique por que a energia de rede do brometo de pra- 
ta (903 kj-rool ') é imior do que a do iodeto de prata (187 
kJ'mol sabendo-se que oe íons têm arranios semcÜhanteE na 
rede criitili na. Veja o Apêndice 213, 

Ligações cü valer ccs 

2.33 Escreva a estrutura de Í.ewLE de (aj CCI^ (b) COO*; 

(c) ONF; (d] NK., 

2.34 Escreva a estrutura de LcwU de (a) OCL; [b] PBr,; (c; GeK,; 

(dl CaCI.,. 

2.35 Escreva a estrutura de Lewis de (a'i íon tetra -ludrido-borato, 
EH, i ( b) íon hipohromsto, BrG ; fc) ibn amida, NH_- ■ 

2.36 Escreva a «tr ututa de Lewis de (a) íon nitrómo, ONO"? 

I b > íon cionto, ClO, ■ [cl íon jpcróxido, O,' ; (d) íon formato,, 
HCÜ, . 

2.37 Escreva a estrutura dc Lewis completa dc cada um dos 
Ecguinrcs compostos: ;aS foimatdcído, HGHQ, que cm sedução 
cm água (formol] é usado para conservar espccimcm biológicos; 
(b) metanol, CHjOJHj,, um composto tóxico ta m bem chamado dc 
álcool! de madeira; (e) gjicina, H.-GÍNH.5COOH, o mais simples 
dos aminoácidos t as unidades que formam as proteínas. 

2.36 Hscrcva a estrutura dc Lewis de cada um dos seguintes 
compostos orgânicos; jaj ctanol, CH .CH.OH, também chamado 
de álcool etílico OU álcool de grão; (b) mctilamina, CH .NH uma 
substância de cheiro pútrido, íomiâda na decomposição da carne; 
(c| Acido fórmico, HCQQf j. utn componente da veneno injetado 
pelas formigas. 

2 . 39 Escreva a estrutura de Lewis de cada um dos seguintes 
compostos: (a) metanotinl, Ui ,SH. ..m dos cnmpostrys fiiúiim- 
dos no hálito ruim c em alguns queijos; : b | dissuiíeto de carbono, 
CS-, usado para fazer d raiom; (c) dtcLoro-mctano, CHjÇ!,, um 
solvente comum. 

2.40 Escreva a estrutura dc Lewis de cada um dos seguintes 
compostos; {a} ureia, OC(NH : )., um cnmposro formado no corpo 
pelo metabolismo das proteínas; (bj íosgênio, CLCÜ, um gás ve- 
nenoso que já foi usado na guerra; (c) fluoretD dc imrosila, EXÜ, 
um os id ante usado como combustível dc foguetes (os áromos 
estão ligados na ordem mostradaji. 

2.41 A seguinte estrumra dc 1-Cwis foi desenhada paru um çlç- 

mento do Período 3. Identifique o elemento, 

IO; 

.. II .. 

;U— K — Cl: 

“ I " 

:c|: 

2.42 A seguinte cstnmira dc lewis fni desenhada para um de- 
mento do Período 3. Identifique o elemento, 


to: 


:ci— E=o 


:í:1: 


2. 43 Escreva a estrutura dc Lewis completa dc cada uni dos se- 
guintes compostos; (a) cloreto de amónio; (b) fosfeto de potãssLo; 
(c) hipocloritode sódio. 

2.44 Escreva a estrutura de Lewis Complet a de Cada uni dos 
scguinics compostos: |a) cuincro dc cãlcEo; ihj sulfaro dc potássio; 
(cl iodara dc amónio,. 

2.45 O antraceno tem a fórmula C-,.,H lr . Ele c semelhante ao 
benteno, mas tem ttés anéis -dc seis átomos que parrilham ligações 
C — Ü, Cortio se s i- abaixo. Complete a estrutura desenhando as 
Lguções múltipEas de modo a satisfazer a regra do ocrcm em cada 
átomo de carbono- Existem várias estruturas de ressonância. 
Desenhç roda? que voeç puder encontrar. 




H 


1 

r 


C H 

t 

H 


2.46 Escreva as estruturas de Lewis que contribuem para o híbri- 
do de ressonância do íon guanadínio, C(NH h ) , . 

2.47 Escreva as esrrururas dc Icwíe que contribuem para o 
híbrido tie ressonância do cloneto de nitrik, ClNU, jN ó o átomo 
central], 

2-48 Será que H — C NcH~N C forma m um par de estru- 
turas dc ressonância* Explique sua resposta. 

2.49 1 Escreva, a esrrutura de Lewis c detcrmitic a carga formal dc 
tâda Átomo de (a) NO [b\ N.} (c) CO; (d) C . 2 ' ; <e) CN . 

2.50 Use somente estruturas que obedecem à regra do octeto 
para escrever as estruturas de Lewis c determinar a irarga formal 
de cada átomo dc (a) CH, ^ ; (b) BrO, ; (c) PO . 

2.51 Dçterminc a carga forma] de cada -átomo das Ecguinres mo- 
lêcLilits, Identifique a estrutura de energia mais baixa em cada par. 

N o=cí-ò: :o-cí- <3: 

” II I "II 

iO: H :o: ei 

jb) o— c=s :ív-c=s: 


(cl fl—C~N H-C-N 


2.52 Determine a carga formaJ dc cada átomo dos seguintes ions. 
Idcnufiquc a estrutura dc energia nuns baixa cm cada um deles. 


(a) N=C = n1’ 

:N=C-N: 


.. — 31- 

ío: 

“|t- 

:o: 

“li- 
:0! 1 

T . i „ 

.. 

.. li .. 

(b) :o-As- o: 

:o- As - o: 

J a \ J 

o -te o 

s * li " B 

:o: 

■õ: 

I! 

:o: 

=0: 

:<>: 

*+ 1 

:o: 1 

.. II .. 

... i .. 

i ... 

(c) 0 = 1=0 

0 = 1 = 0 IO 

t O: 
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Exceções da regra do octeto 

153 Quais das segu i mes espécies sã o ra d iva is? (a) NO . ; |bj CH.; 
(c) ÜH; (dlCH.Q. 

2.54 Quais das seguintes espécies slo radicais? (a) ClO,; 

(bjí ÇLQ; (c) M , i(d} BrO. 

2.55 Escreva a estrutura de Lcwis, incluindo as contribuições 
típicas para a estrutura de ressonância (se for o caso, permita 
a expansão do octeto, incluindo ligações dupDs em diferentes 
posições), de ia} íon sülfitu; fb) íon hidrügCuosSul Íiíu; (cl Í 0 n 
perebrato; (d) íon nitriio. 


2,56 Escreva a estrutura de Lesvis, incluindo as contribuições 
típicas para a estrutura de ressonância (se for o caso, permita a 
expansão do oc«to} T de (a) íon hidregenofosfaro; (b> ion bromí- 
ta; (c) íon perclorato; (d} íon arsenato. 

2+S7 Escreva as esrniruras de l-cwis das seguijire* espécies 
reativas que contribuem para a destruição dá camada de ozônio 
c identifique as que são radicais: (a) monóxido de cloro, GO; 

(b} petóxidu de dicluro, CJ — Ü O Cl; íc] nitrato de cloro,, 
□ONO , (o átomo central de O está ligado ao átomo de Cl c ao 
átomo de N do grupo NOJ. 

2.58 Escreva as estruturas de Levvis das seguintes espécies e iden- 
tifique as que sâa radicais: fa] o íon superóxido. O" ; (b) d grupa 
ttlctóxi, CH .O; (ei XcO,; (d) HXeO, . 

2.59 Dctcrnmr o numero de pares de elétrons IliganEes e desempa- 

relhados} dn átomo de iodo cm (a) ICIj‘; (b|> £C1/ ; (c) ÍCIlí. (d} ICI 5 . 

2.60 Determine o número de pares de elétrons |3ígantcs c drsrm- 
pardhados) do átomo de fósforo cm (a.) PG x ;{b) PG Ç ; [çj PCI/; 

(d* PCI. . 

2.61 Escreva as estruturas de Lcwis para as segutntcs moléculas 
ou ions c dê o número de elétrons em torno do átomo central: [a) 
SFjíblXeFtfteíAsF, ; (d)TeCl lt 

2.62 Escreva as estruturas de Lcwis para as seguintes moléculas 
ou Íons c dé O número de elétrons cm tomü do átomo Central: 
(a)SiF/ ;(b)]F 7Í (c) CIF,; (d) BrF/. 

1.63 Escreva a estrutura de Lewis c de o número de pares iso- 
lados do xenônto, o átomo central dos seguintes compostos: {a} 
XeOFjiib) XcFgíQXeOEV 

2.64 Escreva as estruturas de Lcwis e dé o número de pares 
isolados do átomo central dos seguintes compostos: (a) IF 
(WàsF,; íc) OF 3 . 

2.65 Em cad a um destes íon ou compostos, um á .tomo viola a 
regra do oeteto- Sdenrifique-n e explique o desvno da regra: 

(a) BeCy (b) CIO*. 

2.66 Em cada um destes íon ou compostos, um átomo viola a 
regra do octeto. Identifique- o c explique o desvio da regra: 

(a) BrFi(b) BH,. 

2.67 Duas contribuições para a estrutura de ressonância de cada 
espécie sao dadas abaixo. Determine a Carga formal de cada 
átomo c, se possível, identifique a estrutura de Lcwls de menor 
energia para cada espécie. 


iTi 

1 


51- 

1 

1 

— s — o : 

:0 — S— 

1 

o: 

II “ 

" J 


:o; 

:0: 


:0 : 

:C: 

H 


.. I I - I I 

(b> :t> — h — o: íQ— Sr- Oi 


2-68 Duas estruturas de Lcwis são mostradas abntxo para cada 
espécie. Determine a Cârga formal de Cada átomo C t St for O íáSõ, 
Ldentifsque a estrutura de Lewss de rnen or c nergsa para cada 
espécie, 

(a) :o— s=o 0 = ^=0 

(b) :0: 

.. II » - I - 

o=s = o :o — s — o: 


2,69 Dentre os seguintes pares de estrururas de Lewis, seJeaonc 
aquela que provável mente contribui toais para o híbrido de resso- 
nância, Explique sua seleção. 


(a) :f ' X t: - f: 

:¥ Xc=r 

(b> ü=c=o 

:o-C=o: 

2.70 Dentre oi seguintes pares dc estruturas de Lcwis, selecione 
aquela que provavelmente conrnbut mais para o híbrido de resso- 
nância. Explique sua seleção. 

(a) N=N = Ò 

:n n-o: 

+ + 

. . — IJ 

to; 

—[U 

:o: 1 

(b) o~F-o: 

i 

0 = P = O 
“ ■ 

tfj; 

:0: 


Ligações ionieas vénus ligações covalemos 

2.71 Coloque os seguintes elementos na ordem de cletronegativi- 
dade crescente: anritnónio, estanho, selènio, índio. 

2.72 Coloque os seguintes elementos na ordem de elcrronega- 
tivÉdade crescente; oxigênio, carbono, nitrogênio, flúor, silício, 
fósforo, enxofre. 

2.73 Assim como alguns elementos são derrcuugadvos, outros 
podem ser cletroposilwos, um termo que significa que o elemento 
cede elétrons facilmente. í>s elementos menos elcironçgsitsvos são 
os mais elctropositivos. Qual é a tendência dentre os metais alcali- 
nos e alcalinos-terrosos com respeito a seu cararer cletropositivo? 

2.74 Compare as eletronegatividadcs dos seguintes elementos do 
Grupo 3 com os do Grupo 2, Períodos 4, S c 6: Sc, 1*36; Y + 1,22; 
Di 1,10. (a} Que grupo contém os elementos mais ckironegatE 
vos? f b) Que elemento é o mais cktroncgativn. 1 (c) Qual c o mais 
eletropositivo? (veja n Exercício 2,73}, 

2.75 Determine que composto, cm cada par, tem ligações com 
maior caráter iõnicoi -{a } HCL ou Hl; (b) CH^ ou CF^ (c) CO - ou 

cs 2 . 

2.76 Determine qual Composto, em cada par, tem ligações com 
maior caráter Lõníco: {a} PH , ou MH ; fb) SO ou NQ,; (e|* SF h ou 

2.77 Compostos com ligações com alto caráter cova lente tendem 
a ser menos solúveis em água do que compostos semelhantes com 
baixo caráter covaErntc. Use cJctroncgatividadcs para prever quais 
dos seguintes composros cm cada par são mais soJúvck em água: 
(a) AlCL, ou KCl; :bi MgO ou BaO. 

2.7B Use eLenoncgati vidadcs para prever quaLS dos seguintes 
compostos cm eacb par são mais solúveis cm água | veja o Exercí- 
cio 2.77): (af Lü ou Mg],; l» Cá 5 ou CaO. 

2.79 Arranje os cátions Kb' , Ee' 1 e Sr ' na ordem crescente dc 
Capacidade de polarização. Expüiquc Sul escolha. 
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2 , SQ Arra n |c os cátions K , Mg' , At l l Cs- na ordem cresce n te 
de capacidade de polarização. Explique sua escolhi. 

2,8-1 Arranje os cáticns Cl , Br , N 3 c O" na ordem crescente de 
polarizaWbdadc, ExplLquesua escolha. 

2.82 Arranje os cá tions N ' , P J , I cAl na urdem crescente de 
pobrizab ilida de. Evphqucsua escolha. 

Foiças e comprimentos dc ligação 

2.88 Com base nas estruturas de Lewis, coloque as seguintes 
moléculas ou íons rm ordem decresttttU de comprimento de liga- 
ção: (a) a ligaçâa CO cm CO, CO -, CO , ‘ ;|b] a ligação 5G em 
SO,.SO j3 SO, : ; (cj a ligação CN em HÍXCH.NtiCH.NH,. 
Explique seu raciocínio. 

2,84 Com base nas estruturas dc L-ewb, coloque as seguintes mo- 
léculas ou íons na ordem deites cente de comprimento de ligação: 
(a) a ligação NO em NG, NO., NO, j -[bj a ligação CC em C,H,, 
CjH*. CH.; íe) a ligação CO cm CHjOH.CHA CH,OCH J 
Explique seu raciocínio. 

2.8o Use a mf-ormação da Pig. 2.21 para csrLtnar q comprimenro 
(a] da ligação NN na hídraxtna, H.NNH^; (b) da ligação CO 
no CO L ; (c| das ligações CO e CN na ureia, ÜC[XH,),; (d) da 
ligação NN no hidrçro de nitrogénio, HNNH. 

2.86 Use a Luformação da Figura 2.21 para estimar ocompri- 
mento (a) da ligação CO no forma Idetdlo, H,CQ; (h) da ligação 
CO no dimeril-êrcr, CHjOCH,; [cl da ligação CO no metanol, 
CH-|OH; (d) da ligação CS no mcranoEiol CH ,SH„ 

2.87 Use os raios covalenrcs da Kig- 2.2 1 para calcular os 
comprimentos dc ligação tias seguintes moléculas. Explique as 
tendências dos valores calculados, (a) CF^ (b) S-iE^; (cf SnF*. 

2.88 Em qual dos compostos vocé espera a ligação CN mais 
forte. 1 (a) NHCH 3 ;(b) NlLCH q ou <c) HCN? Explique. 

Exercícios integrado? 

2.89 Escreva a estrutura dc Lcwls, incluindo estruturas dc res- 
•sonãncta quando apropriado, de (a) ion oxalaio, C>G/ (existe 
uma Ligação C C com dois átomos dc oxigénio Ligados a cada 
.ãromo de carbono); (b) BrO"; |c) íon aceriLcto, . Dé a carga 
fortnal de cada átomo, 

2.90 Escreva três csrmtur.is dc Lcwisdo íon isodanato, CNO T 
que seguem a regra do octeto (incluindo a estrutura mais im- 
portante), Diga qual das três c a mais importante c explique sua 
escolha. 

2.91 Desenhe as estruturas dc ressonância dó ãnion trimrtileiio’ 
-merano, C(CHj),‘ . no qual um carbono central liga-se a tres 
grupos CH. Cos grupos CH, são chamados de meti leno}. 

2.92 .Mostre como pode ocorrer ressonância nos seguintes íons 
orgânicos: ia) ion acetato* CH.CO. ; (h) íon cnolaio, CH.CO- 
CH,"j que tesn uma estrutura de ressonância com uma Jigsçâo 
dupla C Ce um grupo O ligados ao carbono central; [c| câtion 

atila h CH iCHCH. ’ ; (d ) ion amida to, C H ,CÜNH ( os átomos Ü 
c N estão ligados ao segundo átomo de C). 

2,98 í.) fósforo branco c feito de moléculas tetracd ricas dc P, cm 
que cada átomo de P está ligado a Outros três átomos dc R Dê a 
estrutura de Lewis desta molécula. Será que ela obedece ã regra 
do octeto? 

2.94 O too cielo-pentadiemla C^FI, é um âmon comum em 
química orgânica, que forma complexos muito estáveis com 
eátions dc metais. O ânioo é obtido pela remoção de um próton 
do ciclo-pcntadicno, C,H„ S com uma base feute. A molécula tem 


um anel de cinco carbonos, dos quais quatro sç ligam a someme 
um hidrogénio cada um c um se liga a dois hidrogénios, (a) Dc 
senhe a estrutura de Lewis do acLo-pcntadsena. Será que existem 
formas de ressonância desta molécula. 1 (b) O íon QHj" é um anel 
piano de cinco átomos dc carbono com um hidrogénio ligado * 
cada átomo dc carbono. Desenhe a esrrurura de Lcwis do C|l, , 
Quantas estruturas dc ressonância vote pode desenhar para esse 
ânion? 

2-95 Karl Ch riste sintetizou e caracterizou, em 1 999, um sal do 
câtion N, ' , nu qual circo átomos de N são Ligada® em unia Ca- 
deia longa. Este cânon ç a primeira espécie que contém unicamen- 
te nitrogénio a ser isolada cm mais dc 100 anos. Dé a estrutura dc 
Lcwis mais importante desse íon, incluindo mdns as estruturas dc 
ressonância equivalentes. Calcule as cargas formais de todos os 

átomos. 

2,96 De a éstTuiura dc Lcwis mais importante de cada uma das 
seguintes moléculas cféiicas (que foram desenhadas sem as liga- 
ções duplas}. Mostre rodos OS pares isolados e as cargas formais 
diferentes de zero. Se existem formas de ressonância eq ui valentes, 
desenhe-as. 


HO..^ -N ..oh 

c c 

K 

'X' 

OH 

(a) 


NH 

N'" CH, 

I 3 


NH 


(bl 


CH 


hc- n ., 

HC C \ 

CH 

NH 

Ht -NH 


:c) 

id} 


2,97 Dm principio importante em química é a i imalagia ualoint- 
!*ir , Esse princípio muito ivLmples estabelece que fragmentos quími- 
cos com. estruturas de orbitais dç vatência semelhantes podem 
üub&TLtuir uns aos outros etn moléculas. Assim t t > J L e ■ Si -II 
são fragmentas isolobul.ircs, cada um deles com ires elétrons com 
os quais podem formar ligações alem da ligação COru H. Drua Sc- 
nc Lsolobulardc moléculas podena ser HCCH, HCSÍH C HSiSiH. 
Da mesma forma, um par isolado de elétrons pode ser usado para 
substituir «rua. ligação, logo é isolo bui ir com • <-. II, com o par 
LsoL.uir? subsdtuindn a ligação C H. O çnnjunro isnlnbular aqui 
é HCCH, HCN e NN. [a) Desenhe as estruturas de Lcwis das mo- 
Iccu las HCCH , HCSi H, HSiSiH, HCN e NN + (b) Use o princ ípio 
isolobul-ir c desenhe as estruturas de Lewis de moléculas Lsaseadas 
na estrutura da brnzcno, CJ 3.,, nus quais um ou mais grupos CH 
são subsrittddns pnr átomos de N- 


2.98 O esqueleto do cânon tropílio, C H - ", ê um and dc sete 
ãtnmos dc carbono, com um átomo de hidrogênio Ligado a cada 
carbono. Complete a estrutura colocando as ligações múltiplas 
nas posições adequadas. Estruturas de ressonância são possí- 
veis, Desenhe todas que puder. Determine a ordem de Ligação de 

c-c. 


H 


“T 


H 

11 




/ 


c- 


H 


11 


2-99 A qnínnna* c uma molécula orgânica que tem a 

estrutura dada abaixa. Ela pude ser reduzida ao imo:] C,H 4 ü, b 
(a) Desenhe a estrutura dc Lcwts do produro da redução. |b| Com 
base nas cargas formais derivadas das estruturas dc Lewis, diga 
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que átomos dn molécula têm mus çí rg;i negativa í (ç^ Sc dois 
prótons sfio adicionados ao produto da redução, a que átomos 
eles provavelmente se ligam? 

O 

M 4 H 

II II 

H y H 

o 

2.200 No ar, o radical NO reage com O - Qual é o produto mais 
provável da reação? Responda à questão desenhando as estrutu- 
ras de Lcwis dos reagentes c produtos, 

2.101 Os números atômicos (Z), configurações eletrônicas e nú- 
mero de elétrons descmparethados de cinco íans estão na tabela 
abaixo. Suponha que todos os elétrons desempa telhados rém 
spifts paralelos, indique» nos eirtCO Casos , 0 SÍtabòEo do demento» 
a carga e o estado de energia Usto c t se cum estado fundamental 
ou um estado excitado). 


z 

Configuração 

N*de 

elétrons 

dcsvmpar. 

Llcmentu 

Carga 

brado de 
energia 

26 

[Ar]3d* 

4 




52 

|Krj4d‘‘5s- 

ôpÉs 1 

2 




16 

|Nél3s"3p* 

0 




39 

|Kr]4d l 

1 




30 

[Ar]4s J 3d* 

2 





2.1 1)2 Os números atflmieos (Z), configurações eletrônicas e nú- 
mero de elétrons dcscmparelhadns de emeo íons estão na tabela 
abaixo, 'suponha que todos os elétrons desempa rolhados, tém 
spins paralelos. Endique, nos cinco casos, o símbolo do demento» 
a carga e o estado de energia [lstd c t se c um estado fundamental 
ou uni Citado cxciiado}. 


Z 

Coníigu ração 

N # dc 

elétrons 

dvscmpnr. 

kL mento 

Carga 

ksEado de 
energia 

$È 

:|Kr]5p 3 

1 




45 

]KrJ4d 

3 




43 

[Krj^d^s 1 

é 




$ 

[Sc\ 

0 


- 


21 

[Ar]5d'4s' 

2 





2.103 Desenhe a estrutura de Lcwis mais urjportante das 
seguintes moléculas. Mostre todos os pares bolados e as cargas 
formais. Desenhe todas as fórmulas de ressonância equivalentes, 
(a) HQNCO; (h) H.CSD; fc) (d) ONCN, 

2 , 1 04 Dctcrm i nc as cargas formais dos átomos cm 
{ J {a)CN-(b)CNO i(c|N, . 

1,105 ia] Mostre que as energias de rede são inversamente pro- 
porcionais à distância entre os íons em MX (M « metal alcalino, 
X = íons halogcncro),, Lançando cm gráfico as energias de rede de 
KF, KCi e Kt contra as distâncias inrcrnuclcares, <£,. s . As energias 
de rede de Kf, KCI e Kl são S 26, 717 e <545 kj-mol respecti- 


vamente- Use os raios iõnkos encontrados no Apêndice 2D para 
calcular d,. >: . Será que a Córrelaçâo é boa? Você deví usar urtl 
programa gerador de gráficas padrão p.ira construir o gráfico, Iilc 
gera uma equação para a teta e calcula um coeficiente de corre- 
Laça o. (b) Estime a energia de rede do KBra partir de seu gráfico, 
(c) Enconrre um valor cxpcnmcnral para a energia de rede do KBr 
na literatura e compare esse valor com o calculado em -jh). Des 
concordam? 

2.106 la } Verifique se as ersergias dc rede dos ioderos de merais 
alcalinos são inversamente proporcionais Is distâncias entre os 
ions ens ME (M ■ metal alcalino f, construindo o gráfico das ener- 
gias de rede dados abaixo contra as distâncias internue Içares r/,. . 


[adero de mnal alcalino tnergia de rede (Icj-mol '} 


Líl 

759 

Nal 

700 

KJ 

645 

RbJ 

632 

Cil 

601 

Use os raios iônitos que estáo 

no Apêndice 2 D para calcular 


d :A . t . Será que a correlação è boa? Será que um ajuste melhor 
seria obtido Lançando as energias de rede c-cmtre ( I - d*fdyd t 
como sugerido pela equação dc Born-Mcyer? Vneé deve usar um 
programa gerador dc gráficos padrão para construir o gráfico, 

Ele gera uma equação para a teta e calcula um coeficiente de 
correlação, (b) A partir do? raios ionicos dados rvo Apêndice 2D 
c do grafico obtido em (a), estime a energia dc rede do iodeto dc 
prata, (c) Compare os resultados dc (b) com o valor cxpcnmenral 
SS6 kj-mol Sc cies não concordarem, explique o desvro, 

2.107 Um radieat comum, biologicamente ativo, c u radical 
pcntadienLla, RCHCHCHCHCHR , no qual os carbonos formam 
uma cadeia longa, incluindo R e R\ que podem ser vários grupos 
Qlgântcos, cm cada extremidade. Desenhe três estruturas de resso- 
nância desse composto mantendo a valência quatro do carbono. 
2.11)8 Esquematize, qualitativamente, as curvas de energia poten- 
cial da ligação NN dc N ,H„ N_. t N , cm um gráfico, Explique 
por que a energia no mínimo de cada curva não é a mesma. 

2.109 O filio c o oxigênio formam dois compostos com as 
seguintes características! 


Composto I Composto II 
Pvrotrttagem dc massa de TI 89,49% 96,23% 

Ponto de fusão ?1'7*C 300 6 C 

(a) Detcrrmnc as fórmulas químicas dos dois Compostos. Ib.l De- 
termine o número de oxidação do ráho em cada composto, (ç) Su- 
ponha que os corrsposros são ionicos e escreva a configuração ele- 
trônica de cada íon tiÜQ, |d} Use os pontos dç fusão para decidu 
que composto tem mais caráter cova lente cm suas ligações, O que 
vocc encontrou é consLstcnte tom o que você esperaria a partir da 
capacidade dc polarijjção dos dois eâlions? 

2.1 10 Quào próximas sáo as estalas de clctronegarívidadc de 
-Muüikcn e de Pauhng? fa} Use a Eq. 6 para calcular as clc- 
[rofwgatividades -de MulSiktri dc Q N, O e F. Use os valores 
emkj-mnl dasFigs 1.50e 1,54 c divida cada valor por 230 
kj-n-iol para fazer a comparação, lb;i lance em gráfico anrhns OS 
conjuntos dc etireronegatividades cm função do número atómico 
(use o mesmo gráfico), (c) Que escala é mais periódica (depende 
mais Cúniistmie mente da posição na Tabela Periódica)? 
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2.111 O íon pcrclorato, C304 t é descrita por estruturas- de 
rcSsunãnda. (a! Desenhe às estruturas de ressonância que contri- 
buem pura a híbrida de ressonância cócora. apoio em argumentos 
que envolvem cargas formats, identifique as estrutyras mais pro- 
váveis, fb) O comprimento médio de uma [ip-.nj.io Ct 0 simpErt 
é 172 pm c o de uma ligação Cl = O dupla c 140 pm. O compri- 
mento da ligação Cl— O do ion percloràto é, expcrimenralmenrc, 
144 pm para todas as quatro Ligações, ide ntif i q uc as estruturas 
mais prováveis do íon perdorato a partir desse dado experimem 
taL, (c) Qual c o número de oxidação do claro no ion perdorato? 1 
Use o número de oxidação para identificar a estrutura de Lewis 
mais provável. Suponha que os pares isolados pertencem ao áto- 
mo a que eles esrão ligados, mas que todos os elétrons partilhados 
d< ligações pertencem ao áromo do demento mais eteironcgaiivo, 
(di- íicrá que çss.is tres maneiras de atacar o problema dão resulta- 
dos coerentes? Justifique sua opinião. 

2.112 Diga que hgaçju absorve luz. de rgual OU menor compri- 
mento de onda e explique sua escolha: C H ou C CL Consulte 
n Técnica Principal l,que segue estes exercícios. 

2. 1 13 Os espectros de infravermelho mostram uma absorção 
característica da deformação axial da ligação C ■ H do gru- 
po niclita (- CH,.) em 3*39 prr. c do grupo aSquinila (— C a t 

H) cm 3,1 pm. Que ligação C H é mais rígida (tem a maior 
Constante de força* Jii* imaginando que os átomos que vibram têm 
as mesmas massas efetivas? Consulte a Técnica Principal l,que 
segue estes exercidos. 

2.114 Os espectros vibràci onais sào, com frequência, tâo com 
plexos que a atribuição de uma absorção determinada a uma 
dada ligação r difícil. Uma forma de confirmar que uma atribui 
ção esrá correra é usar a substituição isoiópica seletiva. Assim, 
podemos substituir um átomo de hidrogênio por um átomo de 
deutéria. Se a deformação axial de ferro- hidreto | Fc — Hj ocorre 
em 1950 cm em que energia essa vibração ocorre, aproxima- 
damente* para um comporto em que o hidrogênio foi substituído 
por deutêrio? Consulte a Técnica Principal 1, que segue estes 
exercícios, 

2.1 15 Certos gases., chamados de gases de estufa* contribuem 
para o aquecimento global porque absorvem radiação infraver- 
melha. Somente .moléculas com momentos de dapolo ou moíé- 
culas não polares que sofrem distorções momentâneas (como 
CO -* veja a Figura 2 ila Técnica Principal 1, que segue «MS 
exercícios) podem absorver radiação infravermelha. Quais dos 
seguintes gases, que ocorrem natural mente na atmosfera, podem 
funcionar como gases de estufa? (a) CO; (b) O.; (c) 0 : ; (dl 50-,; 
(eí NA ÍO At 

2.116 Um dos spgusntes compustos rtão existe. Use estruturas de 

Lewis para idcnriíki-lo. (a) (bl C : M,; (c) CTI,*; (df CjH,. 

2.117 O ozônio da estratosfera tios protege da radiação perigosa 
ao absorver radiação ultravioleta do Sol. Compare as distâncias 
de ligação nas moléculas de ozônio c oxigênio, (a) Existem uma 
ou duas- distâncias de ligação diferentes no ozônio? i b I Em que 
moléculas as ligações são mais longas? 

2.118 No estado solido, o enxofre é, às vezes, encontrado na for- 
ma de anéis de seis átomos. (a| Desenhe uma estrutura de Lewss 
válida para S„. \ b) É possível ocorrer ressonância em 5 J Sc íi 
resposta for positiva, desenhe uma das estruturas de ressonância. 


2-1 1^ isnmcrns estruturais sáo molceulíis que têm a mesma fór- 
mula, mas nas quais os átomos estão ligados em ordem diferente. 
Dois isômeros do difluoreto de dienxofre Si, são conhecidos. 

£m íimbos, os dois áromos de S estão ligados um ao outro. Em 
um dos isômeros, cada átomo de S está ligado a um átomo dc 
E N"o osirro isômero, ambos os átomos de F estão ligados a um 
dos átomos de 5. (a) Em ambos os isômeros* o comprimento da 
ligação S Sc aproximadamente 1 90 pm. As ligações íi S dcssçs 
isútneros é simples, ou elas têm alguttt caráter de ligação dupla? 
b.i Desenhe ditas estruturas de ressonância para cada isòmcro. 

(ç) Use considerações de carga formal pura decidi r qual das duas 
estruturas de ressonância é a mais favorável. Suas conclusões são 
coerentes com a distância S - S dada aci ma? 

2.120 Os compostos ãõiticos têm, em geral, porttos de ebultçáo 
mais elevados e pressões de vapor mais baixas dio que os compos- 
tos covalcntcs. Prediga que composto em cada par tem a pressão 
de vapor mais baixa ria temperatura normal: i|a) Cl,Q ou Na O; 
(t>) tr*a3 ou S-bCljí (cl 3jH ou HCI; (d) MgCl, ou FCI y 

Ligações com a química 

2.121 Os óxidos de nitrogénio são poluentes comuns, gerados 
por motores a combustão interna c por usinas de eletricidade, 
files não somente contribuem para os problemas respiratórios 
provocados pdo ar poluído, como também atingem a estratosfera 
r ameaçam a camada de ozônio que protege a Terra de radiação 
perigosa. 

(a) À energia de ligaçâú do NO é 632 JsJ-mol e a de cada 
hg-ição N • O em NO, é 469 kj-mol '. Usç estruturas de Lewis 
r as energias dc ligação médias da Tabela 2.4 para explicar as 
diferenças entre as energias de Ligação nas duas moléculas e o fato 
de que as energias de ligação das duas ligações de NO* são igums- 

(b) O comprimento da ligação no NO é 1 15 pm. Use a Fig. 2.21 
pa ra predLzçr o eompn menro de uma I igaçáo si mp les c de uma 
ligação dupla entre o nitrogênio t o oxigênio. Use a Talsela 2.5 
para estimar o comprimento de uma Ligação Cri pia entre o mfr-o- 
gento e o oxigênio. Prediga a ordem de ligação no NO a partir 
do comprimento da ligação e explique a diferença com os valores 
calculados:. 

fc) Quittulo o NO tio ar poluído rtage com NO,, forrru-tt uma 
ligação entre os dois átomos de N. Desenhe a estrutura de Lewis 
de cada reagente c do produto c indique a carga formal dc cada 
átomo. 

(d) O NO, do ar poluído ramhém reage com NO, para formar 
um produto em que o átomo de ü está entre os dois átomos de 
N. Desenhe a estrutura dc Lewis do produto mais provável e 
indique a carga formal de cada átomo. 

(c) Escreva a equação química balanceada da reação do produto 
da parre (d) com água para produzLr tsm áçLdo. Q ãçido produzi- 
do age como uni agente puiu eu te secundário no meio ambiente. 
Dc um nome ao ácido. 

(fl Sc 4,.0J g do produto da parte (d) reagem com água > como 
na parte (c)* para produzir 1*00 L de solução ácida* qual será a 
concentração d-o áçidp? 

(g) Determine o número de oxidação do nitrogênio cm NO, Nü. ( 
e os produros das partes (c) e (d|. ■Quais dentre esses compostos 
você «peraf ia que fosse o agente oxidanre mais poteme? 
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TÉCNICA PRINCIPAL 1 


Especlroscopía no infravermelho 


S uando sentimos o calor do S-ol na face, estamos respon- 
dendo à radiação de infravermelho, que viajou aproxi- 
imente 1 J0 milhões de quilômetros pelo espaço. Esta ra- 
diação estimula as moléculas de nossa pele a vibrar e células 
nervosas, especial menre adapradas, detectam a vibração e a 
interpretam como “calor”. O mesmo ripo de radiâçàü é usado 
para identificar moléculas em amostras e determinar a força 
das ligações em moléculas. 

A técnica 

A rãdtilçãu de infravermelho é a radiação eletromagnética de 
comprimentos de onda mais lõngoy (baixas frequências) do 
que a luz vermelha- O comprimento de onda típico é apro- 
ximadamente 1-OOG mu, Um comprimento de onda de 1,000 
nm corresponde a uma frequência da. ordem de d X lG 11 Hz, 
comparável ã frequência com que as moléculas vibram. Con- 
sequentemente, as moléculas podem absorver a radiação de 
infravermelho e excitar-se vibracionaí mente, isto é, começam 
a vibrou 

Qualquer ligação entre dois átomos vibra quando os áto- 
mos, se aproximam e se afastam. Esse tipo de movimento é cha- 
mado de modo de “deformação axial” ou “estiramento”. As 
moléculas poliatômicas cambem podem vibrar alterando os ân- 
gulos de ligação., que aumentam e diminuem periodicamente, 
o chamado modo de “deformação an gular * nu “dobramento*. 
A frequência com que a molécula vibra depende das massas de 
seus átontOs e da rigidez de suas ligações. Moléculas em que os 
á tornos sa-p leves e unidos por ligações rígidas têm frequência 
vibracionaí mais alta tf o que as formadas por átomos pesados 
unidos pnr ligações flexíveis. Ah primeiras absorvem radiação 
de frequência mais alta do que a dirimas. Os movi me runs de 
deformação angular daí moléculas tendem a ser menos rígi- 
dos do que os movi mentos de deformação axial e, por isso, as 
vibrações de deformação angular absorvem energia, nor m-.it- 
mcnce.cm frequências mais baixas do que as vibrações de de- 
formação axial. A rigidez das ligações é medida pela constante 
de força, h. Esta é a mesma constante da Lei de Hooke para 
a força de restauração dê uma mola: tíuoke observou que a 
força de restauração é proporcional ao afastamento da mola 
de sua posição de repouso e escreveu 

Força = -ir X deslocamento 

Uma ligação rígida (como uma mola forte) experimenta uma 
força de restauração forte, mesmo para deslocamentos rela- 
tivamente pequertus, lúgo, k é grande. Uma ligação flexível 
(como uma mola fraca) experimenta uma força de restauração 
fraca, mesmo para deslocamentos grandes, logo, o k associa- 
do c pequeno, F.m geral, a constante de força é maior para 
deslocamentos de deformação axial em moléculas do que para 
movimentos de deformação angular. Não se deve confundir a 
rigidez de uma Ligação com a energia da ligação, que é a ener- 
gia necessária pttrn romper a ligação, Fm geral, entretanto, a 
força da ligação aumenta com a energia da Ligação {Fig,1h 
A frequência vibracionaí, v (nu), de uma ligação entre dois 
átomos A c B de massas m , e é dada pela expressão 

t k tttjjttfr 

a = r“v/“ t 1 ~ 

2 ir V (A + m b 



flCiURA 1 A cnergiii de urna ligação é uma medida da profundi- 
dade dtJ poço da curva ite çnergia pqtençial. A rigidez da iigaçãü 
- que governa as frequências vibracionais -- é dulermitladà pela 
inclinação da curva de eneigsa potencial, isto ê r a rapidez com 
que a energia potencial aumenta quando a ligação ê estendida ou 
comprimida. 

À quantidade p. (nu) é chamada de massa efetiva (ou “massa 
reduzida*) da vibração molecular. Como já vimos, a frequên- 
cia é maior para ligações rígidas ik grande) c massas atômicas 
baixas (já pequeno). Isso significa que podemos medir a rigidez 
das ligações pela medida das frequências de vibração de uma 
molécula, isto é, a medida das frequências (ou comprimentos 
de ortda) em queda absorve radiação de infravermelho. 

Na prática, n eSpCCtfO de absorção vibracionaí de uma 
molécula é medido usando-se um espcct rnmetro de infraver- 
melho. A fonte da radiação de infravermelho é um filamento 
quente e □ comprimento de onda é selecionado pela d i fração 
da radiação em uma rede: a interferência * construtiva resulta 
em radiação intensa em uma dada direção para cada ângulo 
da rede. Quando o Angulo da rede é alterado, radiação de- 
va ri os comprimentos de onda passa por da e, cm seguida, 
atinge a amostra. O feixe édavtdidoemdois,uma parre passa 
pela amostra e a outra por um branco, Mede-se a intensidade 
relativa dos dois feixes no derecior e a redução da intensida- 
de é registrada. O resultado é um espectro no qual ocorrem 
vates nos comprimentos de onda da radiação absorvida pela 
amostra. 

Modos normais o moléculas poli atómicas 
Uma molécula não linear com N atOrnus pode vibrar de 3 jN - é 
modos diferentes. Uma molécula linear pode vibrar de 3 j\' - 5 
modos diferentes. O nvimero de modos de vibração dc uma 
molécula aumenta rapidamente com o número dc átomos, 
Uma molécula de água, com JSi = 3, pode vibrar dc 3 modos 
diferentes, mas a molécula dc benzeno, com N = 12, pode vi- 
brar de 30 modos difenenres, Algumas das vibrações do benze- 
no correspondem à expansão c contração do anel, algumas ao 
alongamento, e outras à flexão e ao dobra mento. Cada modo 
no qual a molécula pode vibrar é chamado de modo normal. 
Assim, dizemos que o benzeno iem 30 modos normais de vi- 
bração. Cada modo normal tem uma frequência que depende 


■ A interferência i discutida cm mais detalhes na Técnica Principal 3, 
apus o Capitulo J. 
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FJGURA 2 (a) Os três modos normais de vibração de H : 0. Dois 
d« 5«*5 modos envolvem prirteipai mente 05 mejvi mentos de defor- 
mação axial <?as ligações, mas o modo v, envolve principal mente 
a duiwnjç.lu angular. i.b; Os quatro muiius normais dê vibração 
de CO.- Os dois primeiros correspondem às deformações axiais 
simétrica e assimétrica c, os dois últimos, ãs deformações angula- 
res perpendiculares ume a outra. 


de maneira complexa das massas dos átomos que se movem 
durante a vibração e das constantes de força associadas com os 
movimenros envolvidos {Fig. 2). 

Exceto em casos simples, é muito ditícii predizer o espec- 
tro dc absorção no infravermelho de moléculas poEiatõmiicas, 
potque Câda um dos modos terti frequência de absorção carac- 
terística e não uma unte a frt(|ulflrÍÂ, como as moléculas dia 
lõmicas. Entretanto, alguns grupos, como o anel henzeno ou o 
gFupu carbunila, têm fnrquértCias caracter istiCâs e sua presença 
pode ser normalmcTite detectada no espectro. Assim, u espec- 
tro de infravermelho pode ser usado para identificar a espécie 
preSente em uma amostra pelo exame das bandas de absurçib 
características associadas a vários grupos. A Figura 3 mostra 
um exemplo c sua análise. 

Ajuda a identificação o fato dc que a molécula tem, co- 
mumenre, uma serie complexa dc bandas de absorção cm uma 
determinada faixa dc comprimentos dc onda, Essa região de 
impretíão digital do espectro cambem c difícil dc analisar deta- 
lhadamente, mas sua presença permite reconhecer a substância 
por comparação do espectro com uma coleção de espectros. 


Exercícios relacionados; 2,112 a 2 , 115 - 



FSCUR A 3 Espectro de um aminoáddo no infravermelho, com a identificação dos 
gr apus q .jc contribuem para algumas das bandas. 



Forma e Estrutura das Moléculas 


Quais sâd as ideias ímportaníesí As ideias centrais desce capítulo são, em primeiro Eugaç 
que as repulsões enrre pares de eléirons determinam a forma das moléculas e, depois, que 
as ligações quím icas podem scr discutidas em termos de duas teorias da mecânica quântica 
que descrevem a distribuição dos elétrons nas moléculas. 

Por que precisamos estudar este assunto? As formas das moléculas determinam seus 
odores, seus sabores c sua ação como fônnacos. As formas das moléculas governam as rea- 
ções que ocorrem em nosso organismo e contribuem para nos manccr vivos. Elas também 
afetam as propriedades dos materiais que nos rodeiam, incluindo seus estados físicos c suas 
solubilidades. Percípção, pensamento é aprendizado dependem das ÍOrmas das moléculas c 
como elas sc alteram. As teorias modernas da estrutura eletrônica das moléculas podem ser 
extrapoladas e utilizadas para descrever metais e semicondutores, o que coloca as informa- 
ções mencionadas neste capitulo na raiz do desenvolvimento de novas tecnologias. 

O que devemos saber para entender 0 capítulo? Este capitulo utiliza orbitais atômicos 
e configurações eletrônicas (Capítulo 1). Ele também amplia o conceito das estruturas de 
Lcwis, introduzido no Capítulo 2. A discussão sobre moléculas polares desenvolve os con- 
ceitos de ligações polares, descritos na Seção 242* 


A s cores brilhantes das flores ea variedade de tonalidades das foLhas no outono sem- 
pre foram uma fonte de prazer, mas somente no século XX os químicos entenderam 
como as cores dependem da presença de compostos orgânicos cujas características 
estruturais são comuns. Eles descobriram que pequenas diferenças dia estrutura das molécu- 
las desses compostos podem aumentar a fotossíntese, produzir uma vitamina importante e 
ateairáS abcUláS, que polinizam as flOrtS. AgOra dtS Sâhím que as formas dcSSãS moléCulâS 
e os orbitais ocupados por seus elétrons permitem entender as propriedades dos compostos 
c até mesmo os processos que ocorrem em nossos olhos c que nos permitem ver as cores. 

G impacto das teorias modernas das ligações químicas, no encanto, vai muito além do 
en tendi mento das cores que estão em nosso redor, O melhor conhecimento das estruturas 
eletrônicas dos átomos e moléculas de polímeros e semicondutores levou ao desenvoLvimenro 
de novas tecnologias. A indústria farmacêutica cada vez mais utiliza o desenho dc fármacos 
com técnicas computacionais - no qual as formas dos compostos e a distribuição dos elétrons 
exercem um papel crucial - para descobrir novos farmacos mais potentes (Quadro 3.1). 

tu daremos neste capítulo três modelos dá forma molecular de complexidade crescen- 
te, O primeiro considera a fornia das moléculas uma consequência da interação eletrostáti- 
ca (de Coulomb) entre pares de elétrons. Os outros dois modelos descrevem a distribuição 
dos elétrons c sua participação na determinação da forma da molécula cm termos da ocu- 
pação d oh orbitais. Tentaremos es sei modelos de duas maneiras: com dados experimentais 
e com os resultados de cálculos baseados em modelos computadorizados (veja a Técnica 
Principal 5, que segue o Capítulo 14). Os modelos dc computador levam em conta todas as 
energias dc interação entre cada par dc átomos de uma molécula. 

MODELO VSEPR 

As esrruturas dc Lcwis mostram apenas as ligações entro os átomos e a presença de pares 
isolados. Elas não mostram, â* per si „ o arranjo tridimensional dos átomos no espaço. Nes- 
ta seção, desenvolveremos as ideias de Lewis de modo a poder predizer as formas de mo- 
léculas sim pies. Trabalharemos em très etapas. Prime ira mente, estabeleceremos o modelo 
básico para moléculas simples, sem pares isolados no átomo central. Depois, incluiremos os 
efeitos dos pares Uolados- Por fim, exploraremos algumas das consequências da forma das 
moléculas em suas propriedades. 


O =0 
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F remitiras dâ química: Fármacus oblidos por projeto e dtíxcuburla 


A procura por novos Fártnatos depende nà o somente da 
capacidade dos químicos orgânicos de sínteses, mas tam- 
bém de biólogos, etnob-oianicos c pesquisadores médicos, 
Como existem muitos milhões de compostos, tomaria um 
tempo muito longo começar com os elementos c combiná- 
■los de diferentes maneiras para, então, testá-los, Em vez 
disso, os químicos normalmcnte começam pela descoberta 
de um novo fârmaco , isto c, pda identificação c modifica- 
ção dc fóritiaccs promissores que jã existem, ou pdo pla- 
nejamento racional de fãrmac os. isto é, a identificação das 
características de uma enzima, vírus, bactéria ou parasita, 
u o projeto de novos compostos que interajam com eles. 

No descobrimento de um novo íármaco T o químico nor- 
mal mente começa pela investigação de compostos que já 
mostraram ter algum valor medicinal. Um bom caminho é a 
idemifícação de umprodulo natural, um composto orginico 
encontrado na natureza, do qual se conhecem as caracterís- 
ticas curativas, A Natureza é o melhor de todos os quími- 
cos de sínteses» com bilhões de compostos que se adequam 
a diferentes necessidades. O desafio é encontrar compostos 
quê têm propriedades Curativas, Essas substancias podem ser 
encontradas de diferentes maneiras: aleatoriamente, a partir 
de uma coleção “ Cega’" dc amostras que serão testadas, ou a 
partir de coleções de amostras específicas, identificadas por 
Curandeiros locais Como tendo eleitos medicinais, 

A observação das propriedades das plantas edos animais 
pode guiar a procura aleatória, Como exemplo, se cerras frutas 
permanecem frescas enquanro outras estragam ou secam, po- 
demos esperar que as primeiras contenham agentes fungicidas, 
Um exemplo é a coleta de runicados c esponjas no Caribe, Os 
químicos colhem a s amostras mcigulhando dt barcos utilizados 
para a pesquisa (veja a Fig. El j. Às amostras são testadas pata 
atividades anti virais e antitumorais em laboratórios químicos 
instalados nesses barcos. O medicamento anciviral didenuiina-C 


c o antieancerigeno briostarina 1 foram descobertos em orga- 
nismos marinhos. 

A resta guiada normal mente envolvç o teste tle um númerp 
menor de amostras porque o químico trabalha com um curan- 
deiro local - antigos conhecimentos guiando a química moder- 
na. Frequentemente um etnobotânios, especialista nas plantas 
Utilizadas pelos curandeiros, [unta-se ao grupo de pesquisa, 
Esse processo economiza tempo para os cientistas e pode be- 
oeficiar os curandeiros e suas tribos. Medicamenta que foram 
descobertos dessa maneira incluem muitos fármacos conira o 
câncer e a malária, assim como agentes antkoagulames* anti- 
bióticos c medicamentos para o coração e o sistema digestivo. 

Uma vez determinadas as fórmulas empírtea e molecular 
do composro ativo* é necessário definir suas fórmulas estru- 
turais. Nesse pomo, in icta -se o trabalho de síntese. O químico 
pode identificar compostos de valor medicinal nu material 
e encontrar uma maneira de sintetizà-los, ou seja, prepará- 
los no laboratório, para que estejam disponíveis em grandes 
quantidades. 

Xo planejamento racional de um novo medicamento, Os 
químicos COmeçam Com o tumor Ou o organismo que sé in- 
tenderia erradicar com o firma co. Virtualmente, todo o pro- 
cedimento cm «lulas vivas depende de enzimas específicas, 
proteínas muito grandes com formas específicas. Norma 1- 
menre existe um sítio altvo na enzima, ao qual somenre certas 
moléculas podem ter acesso c reagir. Se a enzima que controla 
o crescimento do para sim ou bactéria puder ser identificada 
e sua estrutura for conhecida, é powvd projetar composto* 
que tenham acesso a seu sítio ativo e bloqueiem as reações. 
Os químicos que seguem essa rota começam pda identifica- 
ção de enzimasnchave da bactéria ou parasita. Depois, eles de- 
terminam sua estrutura molecular. Programas de computador 
são utilizados para desenhar e planejar moléculas com estru- 
turas que se ajustem ao sírio ativo. Os novos compostos são 
sintetizados e seus efeitos benéficos e colaterais são testados. 



Uma bióloga de campo examina uma planta em uma íloresta 
tropical da América do Sul. A planta sintetiza produtos químicos 
que serio investigados- per seu valor medicinal. 


U COMO VOCÊ FODE CO NTRIB UI H? 

Apesar de todos os medicamentos já existentes, é sempre 
muito grande a necessidade de agentes quimiocerã picos es 
pec [fitos, com poucos efeitos colaterais. Es ui, curréntemente, 
em desenvolvi mento a investigação de um grande número 
de produtos naturais e o desenho racional de novos agentes 
terapêuticos, A seleção de boas moléculas para o desenvolvi- 
mento de fárm.icos -dentre n çnnrme número de composto* 
disponíveis precisa ser otimizada. 

Lxctclcíqs relacionados: Í.7$ c 3,94 

Leitura complementar: D. Ilart, “Designer drugs/' Science Sftecira, 
no, í, 1997. p. $2. J. Staulrtun and K. WciMirtan., "Medicines from 
naturc," The Cherttistty, cditpd hy X. Hall (Cambridlge: Om- 
brídge UnivETsiiy Press, 2000), pp. iy U-213. R. R Sztiromí, V. Vmson, 
and li. Marshall. “Rcthmkin.g drug ditceiver)','* Soerjcí-, vol. 103, p. 
]?9.S (March 19,2004}, I. Pacersem and Ei. A. Andcrson, “The renais- 
San.Ce üí natural préduCTí aS drug Candidates." Science, vil, 310, p. 
4Sí (Ocrobcf 21, 200J). 
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FIGURA 3.1 Nomes das formas de moléculas simples e seus árigulos de ligação. Os pares isolados njo 
foram incluí tk» porque não são levados em consideração rid identificação das famtds. das moléculas. 








3-1 ModelqVSE PR básico 

Começaremos por moléculas simples formadas por um átomo central ao qual se unem os 
demais átomos. Muitas dessas moléculas tem a forma das figuras geométricas apresentadas 
r!A Figura 3-1- Assim, CH J fl) é um tetra edro, SF* (2) éum octãídro t PO, (3) é uma hipirâ- 
nude rrigoiuil, Em muitos casos, os ângulos de ligação, isto é, os ângulos entre as linhas retas 
■que unem os núcleos ao átomo central, sá o fixados pela simetria da molécula. Esses ângulos 
de ligação esrão mostrados na Kig. 3-1. Assim* o ângulo HCH de CH X é 1{39,5' T (o “âtigulo 
do tetraedro*), os ângulos FSF de SF,, são 90' e 180°, e os ângulos CIPCl do PCI, são 9Ú ,: , 
120" e ISO' 1 . Os ângulos de ligação de moléculas que nao são determinados pela simetria 
tem de ser determinados experimental mente, O ângulo de ligação HOH da molécula angu- 
lar H,0, por exemplo, e, experimenralmente, igual a 1Ü4,5 ', e o ângulo HNH da molécula 
NHi, uma pirâmide trigonal, é ÍQ7". A principal técnica experimental para determinar os 
ângulos de ligação de moléculas pequenas é a cspMtroscopi a, especial mente as especirnsco- 
pia&rôfacion,al e vibracionaL A difração de raios X é usada para moléculas maiores. 

As estruturas de Lewis que encontramos no CapítuEo 2 sio representações em duas 
■dimensões das ligações entre os átomos - sua conectividade - c, exceto nos casos mais 
simples, não traduzem o arranjo dos átomos no espaço. O mpdcfo da repulsão dos pares 
de elétrons da camada de valência (modelo VSLPR) amplia a teoria da Ligação química de 
Lewis para explicar as formas das moléculas, adicionando regras que explicam os ângulos 
dc ligação. Q modelo bascia-se na ideia de que, como os elétrons se repelem, os pares dc 
elétrons de ligação tendem a 50 afastar o máximo possível. Especi fica mente: 

Regra 1 As regiões dc altas concentrações dc elétrons (ligações c pares isolados do áto- 
mo central) $e repelem e, para reduzir essa repulsão, elas tendem a se afastar o máximo 
possível, mantendo a mesma distância do aromo central (Fig. 3.2). 

Tendo identificado o arranjo que localiza os pares dc elétrons na posição "mais distante'" 
(Ligações e pares iso lados do álomo ircntr.il ), que é chamado de arranjo dos elétruns na mo- 
lécula, determinamos a posição dos rifemos e identificamos a forma da molécula 1 dandodht 
um nome dc acordo com as formas da Fig. 3.1. Xote que para nomear a forma da molécula 
consideramos apenas a posição dos átomos, ignorando os pares isolados que possam estar 
presentes no átomo central, mesmo que eles afetem a forma, 

ReCL è uma molécula com apenas dois átomos ligados ao átomo central. A estrutura 
dc Lewis é -í .1 ■ Re — Cl - c não existem pares isolados de elétrons no átomo central. A po- 
sição na. qual os pares Ligames estão o mais afastados possível e quando eles se encontram 
em lados opostos do átomo dc Be e o arranjados elétrons é linear. Os átomos de Cl estão, 
portanto, cm lados opostos do átomo dc Be c o modelo V5EPR prediz a forma linear para 
a molécula de BoCL, com um ângulo de ligação igual a ] 80''' (4), Essa forma è confirmada 
cx perimemalmen te. 



1 Metano, CE E 4 



2 HuaÉKMrCO de enxef rc, &]■’* 


A ideia do modelo V5FPR 
foi primçjro explorada pelos 
químicos ingleses Nevj) Sídgwick 
e Hcrbcn Ptwell e desenvolvida 
pelo químico catudetisc Rouald 
Gillespie. 



.> l^inaelóríCu de fúsforfr, PCEj, 
Bo a 



4 Cloreto de berílio. EkCl^ 
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FIC.URA 3-í Posições, de dg-as a sete, das regiões de aha concentração 
de elétrons {átomos e pares isolados) ao redor de um átomo central. Essas 
regiões sào refinesentadas pôr linhas retas que partem do átomo cenlral. 

Use este diagrama para identificar o arranjo dos elétrons de uma molécula 
E depois use a Fig. 3.1 para iúentífxar <>u.t fonrna a partir da IpÇalizaçaò dos, 
átomos. O arranjo de bl pirâmide pentagonal com sele regiões, não ê único: 
vários arranjos tèm mais ou menos a mesma energia. 



Linear Trigjonal plana Terraedra 


:F; 


*F — B — -F' 

S TriSuo rcro dc boro,. BL . 



6 Tr tfl uorer* ÍC bü-ríi. HL . 

O 

=â~~ 0= 

,/ \ 

7 PenaclorttQ dc fósforo, pí:i, 
ifi 



3 Htxalígeimo dc enxofre, SI"* 


S Dióxido dc carbono, CO_ 

Todos os seis átomos terminai* 
são equivalentes em uma 
molécula oftaédríca regular. 



B-ipirâmide Qçtaedru BipiràmiJí 

rriRor-jl pentagonal 


A molécula do trifluoreto dc boro, BF ;1 , tem a estrutura de Lcwls mostrada cm |5). Exis- 
tem m=5 pores ligautes m> átomo central e nenhum par isolado. De acordo com o modelo 
VSEPR, para ficarem o máximo possível afastados, os três pares Ltgantes tem. dc esrar nos 
vértices dc um triângulo equilátero. O arranjo dc elétrons c trigonal planar. Como um áto- 
mo de flúor liga-se a um dos pates de elétrons, a molécula BF , é frigoqal planar (ó) C OS trés 
ângulos FRF sáo iguais a 1 20\ um arranjo também con firmado experimen ta Intente. 

O metano, CH^ tem quatro pares liganres no átomo central, Para ficarem o mais afas- 
fados possível, os quatro pares devem estar cm um arranjo tctracdrico em torno do átomo 
C, Cama o arranjo de elétrons è retraédrico c um átomo de H liga-se a cada um dos pa- 
res de elétrons, espera-se que a molécula seja terraédrica (veja 1), com ângulos dc ligação 
109,3", A experiência confirma essa forma. 

Na molécula de pcntaclorcto dc fósforo, PCl^ {7), existem cinco pares Uganttí c ne- 
nhum par isolado no átomo central. De acordo com o modelo VSEPR, os cinco pares e os 
átomos a que eles se ligam devem estar afastados o máximo possível, cm um arranjo de 
bi pirâmide trigonal (veja a Fig, 3,2), Nesse arranjo, trés átomos estão nos cantos dc um 
triângulo equilátero e os outros dois, acima e abaixo do plano formado pelo triângulo (veja 
3). Essa estrutura tem três ângulos de ligação diferentes. Os ângulos de ligação do plano 
equatorial sá o iguais a 120", o ângulo entre os átomos axiais c equatoriais c 90” c o ângulo 
axial C1PCI é 180 '. Esta estrutura também é confirmada experimentalmcnte, 

A molécula de hexafluoreto de enxofre t SF frt tem seis átomos ligados ao átomo central 
5, que não tem pares isolados (8). Dc acordo com o modelo VSEPR, o arranjo dc elétrons 
ê octaédriro, com quatro pares nos vértices de um quadrado planar e os dois outros pares 
acima e abaixo do plano do quadrado (veja a Fig. 3.2}. Um átomo de F está ligado a cada 
par de elétrons c prediz- se uma molécula octaédrica. Os ângulos de ligação são iguais a 90' 
ou 180" c todos os átomos dc F são equivalentes. 

A segunda regra do modelo VSEPR diz respeito ao tratamento de ligações múltiplas:: 


on - 

.. ti 

íü— 

10 (cm carbonato, CO 



11 íon carbonato. CO 


Regra 2 Não existe distinção entre ligações simpJcs ou múltiplas: uma ligação múltipla 
é tratada como urna $õ região de alta concentração de elétrons. 

Em outras palavras, os dois pares de elétrons de uma ligação dupla permanecem juntos e 
repelem outras ligações ou pares isolados como se fossem uma unidade. Os três pares dc 
elétrons de uma ligação tripla também ficam juntos c agem como uma única região dc al u 
concentração de elétrons. Assim, a molécula de dLoxido de carbono, í > =í. O, tem estru’ 
tura semelhante à da molécula dc BeCL, mesmo com as ligações duplas (9). Uma das estru- 
turas de Lewis do íon carbonato, CO,. 1 , é mostrada em (10)* Os dois pares de elétrons da 
ligação dupia são tratados como uma unidade e a forma resultante, (11 ) + é trigonal planar. 
Como cada ligação, simples ou múltipla, age como uma unidade, para contar o número 
de regiões dc alta concentração dc elétrons, basta contar o número dc átomos ligados ao 
átomo centrai e adicionar o número de pares isolados. 

Quando existe mais d-c um átomo central, as ligações de cada átomo são tratadas inde- 
pendentemente. Como exemplo, para predizer a forma de uma molécula dc eteno (etileno), 
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CH 1 =CH 2j consideramos cada átomo de carbono separadamente, Da estrutura de Lcwis 
(12)* notamos que cada átomo de carbono tem três átomos ligados e nenhum pat Isolado, 
O arranjo ao redor de cada átomo de carbono c* então* trigonal planar. Assim, podemos 
prcdiacr que os ângulos MCM c HCC estarão próximos dc 120’ (13{, Essa predição é con- 
firmada pda experiência (os valores medidos sào 1 17° C 122", respcctivamcntC). 


2 

§ 


Predição da forma de uma molécula que não tem pares isolados no 
átomo central 

Prediga a forma de uma molécula de ermo (acetileno),, HC CH, 

PLANEIE Escreva a estrutura de Lewis e identifique o arranjei dos pares de elétrons ao redor 
de cada áromo “‘central* (neste caso, os dois átomos C}. Trate cada ligarão múltipla como 
urna única unidade. Identifique a forma da molécula {se necessário, consulte a Figura 3.2). 

RESOLVA 

Escreva a estrutura de Lewis. da molécula, 

H ’ C " C ” H ©I00® 

H ■ C - C ■ H 

V J 

Identifique o arranjo de elétrons em volta década átomo "central 

Linear; Cada átomo de C liga-se a dois outros átomos (um átomo dc He um dc C) e não 
existem pares isolados. 

Identifique u arranjo dos átomos ao redor de cada átomo de C. 

Linear, A molécula também é linear. 


Tente 3,1 A Prediga a forma da molécula do pentafluorcto dc arsenio, AsF,. 

[Respoírii; Bi pirâmide tiigonal] 

Teste 3, 1 R Prediga a forma da molécula do formaldeído,, CH_.0, 



Como, no modelo V5LPR, tratamos ligações simples c múltiplas como equivalentes* 
não importa que estruturas de Ljjwís contribuem para a estrutura de ressonância que es* 
íamos considerando, Embora possamos, por exemplo, escrever várias estruturas de Lewis 
diferentes para o íon nitrato, todas elas terão três regiões de concentração de elétrons ao 
redor do átomo central, N, e cspcra-sc, para qualquer uma delas, uma estrutura trigonal 
planar (14)* Este resultado, isto é, que as três ligações N O sio equiva lentes, é coti firma do 
experimentalmenre porque as três têm o mesmo comprimenro e os três ângulos de ligação 
sào idênticos, Ele é também confirmado pelo cálculo; um diagrama clpot (um mapa de po- 
tencial eletrostático. Seção C) mostra a simetria da distribuição eletrónica calculada (15), A 
equivalência das crês ligações éo que se esperaria de um híbrido de ressonância, 

Ponto para pensar; Será que você poderia apresentar a teoria V5EPR sem ter de recorrer 
ás estruturas de Lewts? 

De acordo com a modelo VSEFR* as regiões de alta concentração de elétrons se po- 
sicionam de forma a ficar o mais afastadas possível. Os pares de elétrons de uma 
ligação múltipla são tratados como umã única unidade. A forma dã molécula tf iden- 
tificada pela posição relativa de seus átomos . 


El 11 

J 1 
C — (J 

I I 

II II 

12 Eteno.CH* 



B Steno, C^H 4 



34 (un nitrato, NO^ 


Lembre Sc de que as regiões rm 
vermelho indicam um potencial 
elétrico negativo (aeúmulú 
dç çjélrons) e uh regiões nrui* 
indicam um potencial positivo 
{deficiência de elétrons). 



15 íon nitrato 
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tO-N = 0 

1H Dióxido tJe nLuo^LULCh! NOj 

19 Difaido de nitrogêni*. NG. 


3.2 Moléculas com pares de elétrons isolados no átomo central 

Para ajudar a predição da formadas moléculas, usaremos a “fórmula VSEPR7 geraJ, AX^E^, 
para identificar as diferentes combinações de átomos e pares isolados ligados ao átomo 
central. Faça mós A representar um átomo central; X, um átomo ligado; e E, um par isolado, 
A molécula BFj, que contem ires átomos de flúor ligados c nenhum par isolado em B, e um 
excmpEo de uma espécie AX ;l O íon suifito i SO, : (16), que icm nm par de elétrons isolados, 
é um exemplo de espécie AX,E. As moléculas que tem a mesma fórmula VSEPR têm essen- 
cial mente o mesmo arranjo de elétrons e a mesma forma. Assim, a« reconhecer a fórmula, 
podemos predizer imediata mente a forma (mas não necessariamente o vaEor numérico pre* 
ciso dos ângulos de ligação que não sào governados pela simetria). 

Se não existirem pares isolados no átomo central (uma molécula AXJ t cada região 
de alta concentração de elétrons tem um átomo ligado e a forma e a mesma do arranjo de 
elétrons. Se pares isolados de elétrons estão presentes, a forma da molécula é diferente da 
do arranjo de elétrons, porque somente as posições dos átomos ligadas são levadas em con- 
sideração na determinação da forma, As quatro regiões de alta concentração de elétrons em 
SO;’ estarão suficientcnienre afastadas se adotarem o arranjo retraédrsco (veja a Fig. 3,2). 
Todavia, a fõnm do íon é determinada Somente pela localização doí átomos. Como Ires 
dos vértices do tetraedro estão ocupados pelos átomos c um é Ocupado pelo par isolado, o 
íon SO^ é uma pirâmide trigonal ( 17), A regra a lembrar é 

Regra 3 Todas as regiões de densidade eletrónica elevada, pares de elétrons isolados c 

Ligantes, são incluídas na descrição do arranjo de elétrons. Todavia, somente as posi- 
ções dos átomos são consideradas quando descrevemos a forma de uma molécula. 

Um elétron dcscmpardhado também é uma região de alta densidade dc elétrons e deve 
ser tratado como um par isolado na determinação da forma da molécula. Assim, radicais 
como NO, têm unt elétron não ligance, Logo,NQ, (IS) tem um arranjo trigonal planar de 
elétrons (incluindo o elétron dcscmpardhado de N), mas sua forma c angular 113). 



Predição da forma de uma molécula com pares isolados no ákmtu central 

Prediga (a) o arranjo dos elétrons e (b) a forma da molécula trifíuorcto de nitrogênio, XF^, 

Antecipe A fórmula lembra a lia amónia, NH-, que é uma pirâmide írigonat; logo r pode- 
mos suspeitar que NF, também seja orna pirâmide trigonal, 

PLANEJE Para o arranjo dos elétrons, desenhe a estrutura de Ljcwíh c use o modelo VSF.PR 
para deejdir como os pares íigantes e os pares isolados se arranjam ao redor do átomo cen- 
tral (nitrogênio) (se necessário, consulte a Figura 3,2], (b) Identifique a forma da molécula 
a partir do arranjo dos átomos, como na Figura 3,1, 

RESOLVA 

Desenhe a estrutura de Lcwis. 

Conte as ligações e os pares isolados do átomo central. 

O átomo oçntral X tem um par de elétrons e três ligações corres- 
pondendo a quatro regiões de alta densidade de elétrons. 


Pu 



V J 


Determine o arranjo de elétrons, 
Tetraédrico 
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Identifique a forma considerando apenas OS áíüm-uS, 

Os três átomos Jlgados a K formam uma pirâmide Erigonal. 


Observe que normal mente o par de elétrons não é mostrado explicita mente quando as 
estruturas moleculares são desenhadas. 

Aítáííe As medidas espectroscúpicas confirmam a predição de que a molécula NiE., é uma 
pirâmide trigoiul. O valor experimental do ângulo de ligação é 102*. 

Teste 3+2 A Prediga (a) o arranjo dos elétrons e (b) a forma da molécula IF,, 

lücíptiífíj.- [a] Octaedro] (b) pirâmide quadrada | 
Teste 3.2B Prediga (a) o arranjo de elétrons e (b] a forma da molécula £Ü : .. 

Ate agora, tratamos os pare? de elétrons como equivalentes a átomos, mas isto c assim mesmo? 
Previmos* por exemplo, que o arranjo dos eléirons do íon é tetraédrico e, por isso,, 
deveríamos esperar ângulos 050 de 109,5*. No entanto, sabe-se cxpcrimenralmentc que t 
embora o íon sulfito tenha estrutura de pirâmide trigonaL o angulo de ligação é de apenas 
lOé* {2Q). Dados experimentais como esses mostram que o modelo VSEPR, como foi des- 
crito, é incompleto edeve ser melhorado. 

Para explicar o faro de que os ângulos dc ligação em moléculas com pares isolados 
não geralmentt menores do que O esperado, O modelo VSEPR trata os pares isolados como 
exercendo maior repulsão do que os pares de ligação. Em outras palavras, o par isolado 
empurra os átomos liga dos ao átomo central uns contra os outros. Uma possível explicação 
desse efeito é que a nuvem eletrónica de um par isolado ocupa um volume maior do que 
a de um par ligado (ou vários pares ligados, nas Ligações múltiplas) que está preso a dois 
átomos, não a um (Fig. 3.3). Em resumo, o modelo VSEPR oferece predições razoáveis se 
adotarmos a seguinte regrai 

Regra 4 A repulsão á exercida Eia ordem par isolado -par isolado > par isolado-átomo 

> átomo-átomo. 

Portanto, obtem -se a energia mais. baixa quando os pares isolados estão em posições as 
mais afastadas possível. A energia também é mais baixa se os átomos Ligados ao átomo 
central estiverem afastados dos pares isolados, ainda que isso os aproxime uns dos outros.. 

NoSsO modelo melhorado ajuda a explicar O ângulo de ligação do ÍOrt Sulfito, ÀX ,E- Qs 
pares de elétrons adotam um arranjio retraédrico ao redor do átomo 5. No entanto, o par 
isolado cxcicc uma forte repulsão sobre os elétrons ligantcs, forçando-os a se aproximar. 
Como resultado desse ajuste de posições, o ângulo OSO se reduz do ângulo 109,5% do te- 
tra edro regular, para os 106* observados experimenta! mente. Note que„ embora o modelo 
VSEPR possa predizer a direção da distorção, ele não pode predizer sua extensão. Podemos 
predizer que T em qualquer espécie AX ; E, o ângulo XAX será menor do que 109,5*, mas 
não podemos predizer o valor real* que deve ser medulo experimenta Lmente ou calculado 
resolvendo-se a equação de Schrõdinger numericamente em um computador. 

I Tc-íiç 3,3A {?} Dê a fórmula V&F.PR da molécula NH S . Prediga (b) o arranjo de elétrons 
e (e) a fnrma. 

[íi£jpcjsfci; (a) AX.E; (b) tttnédriejí (c) pirâmide trigonal 
(21, L,P- = par ísofodü), ângulo HNI4 inferior a 109, 5"| 

Teste 3.3B (a) Dê a fórmula VSEPR de um íon ClG, Prediga (b) o arranjo de elétrons e 
(c) a forma. 

A Regra 4 permite predizer a posição que o par isolado ocupa. Assim, o arranjo dos elé- 
trons de uma molécula ou íon AX^E, como o IF/ , é uma bi pirâmide trigonal, mas existem 
duas posições possíveis para o par isolado, Um par isolado axial encontra-se no eixo da 






Par 

isolado 


llglçSQ 


F IG URA 3l 1 Uma çxpl icação pos- 
sível do maior efeito dtr repulsão 
dos pares isolados em comparação- 
com os elétrons de ligação. Um 
par isolado está menos preso do 
que os pares ligantes e ocupa um 
volume maior. Os pares ligantes {e 
seus átomosl se afastam dos pares 
isolados para reduzir a repulsão. 
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FIGURA 1.4 {a) Um par imolado na posição 
axial galã próximo de très átomos equaiú- 
riaiy r enquanto ibl na posição equatorial, 
cio <*bts próximo somente dt: dois átomos. 
O último arranjo ê mais favorável. 


FlCUKA .k3 Dois paro r solados um unu molécu- 
la AX^, adotam posições equatoriais e se afastam 
liguifamente um do outro. Como resultado, a 
molécula tem a forma aproximada de um T, 



FIGURA 3,6 Arranjo quadrado 
planar dos átomos em uma molécula 
AX ,È>: os dois pares isolados estão 
mais distan tes quando se encontram 
em hdos opostos do átomo central. 
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molécula, onde ele repele fotteniente três pares de elétrons. Entretanto, uni par isolado 
equatorial encontra-se no equador da molécula, no plano perpendicular ao eixo desta* onde 
ele repele forte mente dois pares de elétrons (Fig- 3-4). A evidência experimental para essa 
diferença em repulsão é o fato de que a distancia de ligação do P -Cl axial no PCL é 21.9 
pm, mas a distância de ligação do P — CÊ equatorial c somente 204 pm. Por isso, obtéro-sc 
menor energia quando o par isolado está na posição equatorial, produzindo uma molécula 
com forma de balanço. Uma molécula AX,K.,como CLF^ também cem um arranjo de bipi- 
rã m ide trigo na I de pares de elétrons, mas dois dos pares são pares isolados. Esses dois pares 
estarão c mais afastados possível Sc ocuparem duas das três posições equatoriais, porém, 
nm pouco mais afastados um do outro, O resultado é uma molécula em forma de T {Rg. 
3.5}. Agora, vejamos uma molécula àXíE,, que tem um arranjo octacdrico dos pares de 
e lérrorts . dois dos qua is são pares isol sidos. Os dois pares esta rao mais distan tes se es tiverem 
em posições opostas, levando a uma molécula cm nm arranjo quadrado planar (Fig. 3.6), 
As moléculas que têm a mesma fórmula VSEPR tem sempre a mesma forma, embora os 
ângulos de ligação possam ser um pouco diferentes. Por exemplo, Ojé uma espécie ÀX 2 E 
(:0 0 = 01. Ele tem um arranjo de elétrons trigonal planar c uma forma molecular an- 

gular (22), O Eon nitri to, NO: , tem a mesma fórmula geral (-Ü — N = Q 1 i e a mesma 

forma 123). G mesmo ocorre com o dióxido de enxofre, SO, (: O S = O), (24 j. Ocorrem 
exceções, às vezes, quando a diferença de energia entre duas estruturas possíveis é peque’ 
na. Assim, por exemplo* a energia de uma estrutura AX,E quadrado- planar c ligeira mente 
maior do que a de uma estrutura AX.E em balanço, e algumas espécies ÀX^E, eomo o lor, 
InCl^, , são uma pirâmide quadrada (25). Exceções das regras VSEPR também sâo encom 
tradas para atamos tão grandes que os pares de elétrons isolados nao afetam a forma d,n 
molécula, For exemplo, o ton SeCl„~ é octaédrieo, mesmio com o áiotno de Se comendo um 
par Isolado além de ligações para os seis átomos. 


3 

3 

DE FERRAMENTAS 3.1 

Como usar o modelo VSEPR 


BASE CONCEITUAI. 

Regiões de alta concentração de elétrons - ligações <t pares 
isolados de um átomo central de uma molécula - se rearran- 
jam de modo a reduzir as repulsões mutuas. 

PROCEDIMENTO 

0 procedimento geral para predizer a forma de uma molécu- 
la é O seguinte: 

htjpa J Determine quantos átomos e pares de elétrons e pa- 
res isolados estio presentes nü átomo centra! escrevendo a 
estrutura de Lewis da molécula. 

Etapa 2 Identifique u arranjo de elétrons, incluindo pares 
isolados e átomos e tratando uma ligação múltipla como se 
fosse uma ligação simples (veja a Fig. 3,2). 


Etapa 3 Localize os átomos e identifique a forma molecular 
(de aCOrclü Com a Figura 3.1 f. A fornia molecular descreve 
apenas as posições dos átomos e não os pares isolados. 

Etapa 4 Permita que a molécula se distorça até que os pares 
isolados fiquem o mais distantes possível uns dos outros e 
dos pares ligaiites. A repulsão age rta seguinte ordem: 

Far isolado- par isolado > par isolado-átomo > átomo - 
-átomo 


0 Exemplo 3,3 mostra como usar este procedimento. 
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Predição da forma de uma molécula 

Predica a forma da molécula de tetrafluoreto de enxofre* Sf> 

PLANEIE Use o procedimento descrito na Caixa de Ferramentas 3,1. 

RESOLVA 


Etapa J Desenhe a estrutura de Lewk, I- 

I ,F 

Como estamos olhando o átomo central* não há necessidade de mostrar os pares - S 
de elétrons isolados dos átomos de F. 


Etap-a 2 Determine o arranjo de elétrons em tomo do itomo 
central. 

Cada átomo de F deveria ter crés pares de elétrons isolados, 
deixando 5 regiões de alta densidade de elétrons (4 átomos e i 
par isolado) no átomo de SJogo, bipíràmide trigonal. 



Etapa 3 Identifique a forma molecular., AX*F. 

Para minimizar as repulsões dos pares Je elétrons* o par isolado 
ocupa uma posição equatorial, 5F* tem a forma de um balanço. 



Etapa 4 Permita distorções. 

Os átomos se distanciam ligeiramente do par isolado. 


AwiíiV A forma de balanço, ligei ramenfee torcido* é a encontrada experimental mente. 
Teste 3, 4 A Prediga a forma do íon 1," . 

| Respeita,- Lincarl 

Teste 3,41í Prediga a forma da molécula tetra fluorero de xenônio* XeF.,, 



Nas m olé cu ias que têm pares isolados ou um etétron desemparelfujdo no átomo cen- 
trai,, os elétrons de valência contribuem para o arranjo de elétrons em vo ha do átomo 
central, mas s-d os ãtomas ligados são considerados na identificação da forma. Os 
pares isolados distorcem a forma da molécula para reduziras repulsões entre pares 
iso iodos e pares ligantes. 

3,3 Moléculas pobres 

Vímos, na Seção 2. 12, que uma íagafão eovalente polar, na qual os elétrons não estão igual’ 
mente distribuídos, tem momento de dipolo diferente de zero, Uma molécula polar c uma 
molécula com momento dc dipolo diferente de zero. Uma molécula diatõmica c polar se sua 
ligação for polar. Uma molécula de HO, com sua ligação covalente polar f' H 0 a }, é uma 
molécula polar. Seu momento de dipolo, igual a 1,1 D, é típico de moléculas di atômicas pola’ 
res (Tabda 3 r l),lbdas as moléculas diatômicas formadas por átomos d c elementos diferentes 
rém alguma polaridade. Uma molécula apoiar é uma molécula cujo momento de dipolo elá- 
trieo é igual a zero. Todas as moléculas diatômicas homonucleares, formadas por átomos do 
mesmo elemento, como O,, N 2 ou CI, T são apoiares devido a Suas ligações apoiares. 
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29 eis- Didúrtí-í [mu, Cj H ,0 T 



30 trifKí-DicSüíCi-í-ccno C r H,Clj 




TABELA 3,1 Momentos de d i poio de moléculas selecionadas 


Molécula 

Momento de dipolo -|D) 

Molécula 

Momento de dipolo (D) 

HF 

1*91 

PH, 

0*J£ 

HO 

1,08 

AíHj 

0,20 

HBr 

0*80 

SKHi 

0,12 

Hl 

0,42 

Oi 

0,53 

CO 

0*12 

CO, 

0 

CIF 

0*88 

BFi 

0 

NaCl" 

9.00 

ch 4 

0 

Cscr 

10,42 

cií-CHC,l=CHC;l 

1,70 

H20 

1*85 

Jn»v-CHCh=CI ICI 

0 

NH3 

1*47 




*P'jíj píirns de Miiis «a íase gís, iiJo o jílido iônico. 


Uma molécula poli a comi ca pode ser apoiar mesmo se suas ligações são polares, Assim* 
por exemplo,, os dois momentos de dipolo ' C— O* do dióxido de carbono, uma molécula 
linear* apontam para direções opostas e se cancelam (26). Como resultado* CO-, é uma mo- 
lécula apoiar. Mesmo havendo regiões de carga positiva ou negativa no interior da molécu- 
la, o íentría de carga positiva e o centro de carga negativa coincidem e a molécula é apoiar- 
O diagrama de potencial eletrostático (27) ilustra essa condusao. Como vímos na seção 
C* as cores mostram como a densidade eletrónica está distribuída na molécula. As regiões 
parcial mente positivas estão cm azul c as regiões pane ia Imcnte negativas* cm vermelho, No 
caso da igua, ao contrário* os dois d i polos formam um angulo de 1 04 *5''' entre si e nio se 
cancelam. Por isso* H..O é uma molécula polar ( 28 ), A polaridade é uma das razões pelas 
quais a água é um solvente ta o bom para compostos iônicos. 

Fànto para pensar; Será que vocé pode justificar esta ultima afirmação? 

Como vimos ao comparar CO, c H.O* a forma de uma molécula pcliarômica define 
sua polaridade. O mesmo c verdade para moléculas mais complexas. Por exemplo, os 
átomos e as ligações são os mesmos no cis-dkloro-eieno (29) e no trans- d idoro-ece no 
(30); mas* neste último caso, as ligações C~Ct apontam para direções opostas e os di po- 
los (que estão sobre as ligações C Cl) se cancelam. Assim, enquanto o ds-dicloro-eteno 
é polar, o (rtfnf-didoro-eicno é apoiar, Como os momentos de dipolo são direcionados* 
podemos tratar cada momento de dipolo de ligação como um vetor. A molécula como um 
todo será apoiar se a soma vetorial dos momentos de dipolo das ligações for igual a zero, 

Se os quatro átomos ligados ao átomo central de uma molécula tetraédrEca forem 
iguais* como no tetracloro-metano (tetracloreto de carbono), CCI 4 (31), os momentos 
de dipolo se cancelam e a molécula é apoiar. Entretanto, se um ou mais átomos termi- 
nais forem substituídos por átomos diferentes* como no tridoro-metano {clorofórmio), 
CHC3„ ou por pares isolados* como no caso dn NH,* então- os momentos de dipolo as- 
sociados às ligações não são todos iguais e não se cancelam. Por isso, a molécula CHCl T 
é polar (32). 

A Fig. 3,7 sumaria as formas das moléculas simples que fazem com que elas sejam 
polares ou apoiares. 



■Predição do caráter polar de uma molécula 

Diga se (a) uina molécula de triíluu-reto de boro* BF-„ e (bl uma molécula de ozônio, Ü L , 
são polares. 

PLANEJE É preciso determinarem eada caso, a forma da molécula utiliiando o modelo 
V8EPK e, então, verificar se a simetria da molécula provoca o cancela mento dos momen- 
tos de dipolo associados às ligações. Se necessário, consulte a Figura 3.7. 


32 Tr Kluro- metano, CHjjC.I 


CupiíisiHtf 
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Tijx» 

VSEPR 



Tipo 

VStPK Njü polar Polar 


AXjt 




nenhum coiiltKíilo nenhum conhecido 

AXjt 4 


AX, 








FIGURA 3.7 Arcanjos çfe átomos que levam a moléculas polares e não polares. Nj notação, A refere-se ao d tomo tenlral, X a um ãlomo li- 
gado c t j um par isulado. Os áturtiüs idênticos têm a iflteríia cor„ t átomos Eí^adú!, dt oòrfes diferentes- iàu dó ólemónlosi distintos. Os lubus 
verdes correspondem aos pares isolad» de elétrons, 
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RESOLVA 


BF 


O, 


Dtüenhe a estrutura de Lewis. 


:Fr 

„ I .. 

: F — P> — F 


:Q— Q=0 



De nomes às formai moleculares, 


t. 


Não polar: A síhictí J a 
faz com que os crês 
di polos B-F se cancelem. 




Tngonal planar 

Angular 

identifique a polaridade. 

V 


A 

O 


át 'é 


# % 


Bolar: Os dLpdcs stão 
SC CaiKcIlííL 


Avalie Este exemplo mostra que uma molécuia pollatômlca homonuclear {OJ pode ser 
polar: a forma £ mais importante tio que a natureza dos átomos cO ; é polar mesmo que 
os ires átomos sejam de oxigênio. Neste caso, o átomo central de O tem densidade eletrò- 
nica diferente associada a ele, em contraste com os outros átomos de O: ele se liga a dois 
átomos de oxigênio enquanto os outros dois ligam- &e a iam só. 

leste 3 .5 A Verifique se estas moléculas são polares ou não polares: faj SF +t 1b) SF t . 

[Ropojtíí. (a) folar; (b) apoiar] 

Teste 3.5B Verifique se estas moléculas são polares ou não polares; (a) PCl tl (b) IF^. 

Uma molécula diaíômka é polar se a ligação for polar L'rm t molécula poliatãmiea ê 
polar se tiver ligações polares orientadas no espaço, dc maneira que os momentos de 
d i polo associados às ligações não se cancelem u 


TEORIA DA LIGAÇÃO DE VALÊNCIA 

No modelo de Levdi das ligações químicas, cada par de elétrons ligantes c&tâ localizado 
entre dois ato mos ligados,. isto é, trata-se de um modelo com os elétrons focalizados, Sa- 





Capítulo 3 * Forma e Estrutura das Moléculas 1D5 


bem os* no entanto, a partir da dualidade onda-partícula do elétron (Seções 1.5- 1.7} t que a 
posição de um elétron em um átomo nio podo ser descrita de forma precisa, mas somente 
em termos da probabilidade dc encontrá-lo em algum lugar do espaço definido pelo orbital. 
O mesmo princípio se aplica aos elétrons nas moléculas, eseeto que cies estão distribuídos 
por mais dc um átomo, 

A primeira descrição da ligação cova lente em termos de orbitais atómicos foi feira por 
WaEter Hcitlei, Fritz London, John Slater c Linus Pauling, no fim da década de 1920. Ela 
é chamada dc teoria da ligação dc valência f teoria VE), Essa teoria é um modelo quanto- 
mecãnico da distribuição dos elétrons pelas ligações que ultrapassa a teoria de Lewis e o 
modelo VSEPft, e permite o cálculo numérico dos ângulos e dos comprimentos de hgação, 
Não vamos descrever a metodologia dc cálculo, que é muito complicada, porem vamos 
examinar alguns conceitos qualitativos, Esses conceitos de ligação estão constantemente 
presentes na linguagem da química, Eogoé importante saber como aplicá-los. 

3.4 Ligações sigma e pi 

Comecemos com H iT a molécula mais Simples de todas. Examinemos os dois átomos dc 
hidrogênio que a formam, Um átomo de hidrogênio no estado fundamental tem um elé- 
tron no orbital Is. Xa teoria da ligação dc valência supomos que, quando os dois átomos 
H se aproximam, o par de elétrons is (descritos como U, como na discussão da estrutura 
atômica na Seção 1.10} e os orbitais atómicos se fundem (Fig. 3.É). A distribuição de elé- 
trons resultante apresenta a forma de uma salsicha, tem densidade eletrônica acumulada 
entre os núcleos c c chamada dc w ligação u" (ligação sigma}. Formalmcnte, uma ligação u 
è simetricamente cilíndrica (é igual cm todas as direções ao longo do eixo) e não tem um 
plano nodal contendo o eixo ínternuclear. A molécula de hidrogênio é mantida por uma 
ligação a. A fusão dos dois orbitais atômicos é chamada dc superposição dc orbitais. Um 
ponto importante a ter em mente é que quanto maior for a superposição dos orbitais, mais 
fone é a ligação. 

Ligações semelhantes, do tipo o* ocorrem nos halogcnetos dc hidrogênio. Assim, an- 
tes da combinação dos átomos H c F para formar o fluorcto dc hidrogénio, um elétron 
desemparelhado do ãtonto de flúor ocupa um orbiral 2p_ e o elétron desemparelhado do 
átomo dc hidrogênio ocupa um orbital ls. Esses sâo os dois elétrons que se emparelham 
para formar a Ligação (33), O cm parei ba mento ocorre quando os orbitais que cies ocu- 
pam se superpõem e se fundem em uma nuvem que se espalha pelos dois átomos (Fig. 
3.9}. Quando vista de lado, a ligação resultante tem forma mais complicada do que a das 
ligações <j de H z . No entanto* a ligação c muito semelhante - tem simetria cilíndrica e 
não tem planos rtodais contendo o ei xt] intemudear - quando observada através do eixo 
internuelear (í), Assim, ela é também urna ligação tf. Todas as ligações co valentes simples 
são ligações o. 

Encontraremos um tipo diferente de ligação na molécula de nitrogênio, N\. Existe um 
elétron desemparelhado em cada um dos crês orbitais 2p de cada átomo (34}, Todavia* 




w-Li^açâo 


f iGLftA 1.9 Uma ligação <r também pode ser formada pelo em- 
parei hamente» de elétrons de orbitais is e 2p f (em que i é a dire- 
ção do eiso internuelear). Os dois elétrons da ligação se espalham 
por ioda a região do espaço ao redor da superfície- limite. 




tr-Ligaçio 


Animação 
3 .Et 


FICURÂi.â Quando 
l 1 os détrons de í pi m 

** opostos (representados 

como Te}) em orbitais 
Is de dois hidrogénios 
se emparelham e os orbitais s se 
superpõem, eles formam uma 
ligação tr, aqui representada 
pela superfície- limite da nuvem 
eletrônica. A nuvem tem sime- 


tria cilíndrica ao redor do eixo 
internuelear e se espalha sobre os 
dois núcleos. Nas ilustrações deste 
texto as hgações v estão normal- 
mente em azul. 


A letra Jtrega sigma, o,éo 
equivalente de nossa letra s. 
Ela nos lembra que, olhando 
ao longo do eixo in ternuelear, 
a distribuição dos elétron* ve 
parece cqm um orbital s. 




Hl! 



11 Flitücefu dc hidrogênio, I IF 


Púr Convenção, ã direÇiü da 
ligação define u eixo %. 



N 'lv 


Nip 


14 Xitrugímo, 
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m-/ n ** 


z p* 


Z P* 



t 


t, a ) 



w w W W 

í ) 

t ^ 


- ti 

■ * 



/*■ "N j*v 

j [ v . z 

Wv-y W 

cr-LtflíiçiA 

FIGURA 3.10 Uma ligaçàti üt fúrma-st 
no empjxelhiiTiento de spins de elétrons 
em dois orbita^ 2p, de átomos vizinhos. 
Até o momento, estamos ignorando 
as interações de quaisquer orbitais 2p. 
fe 2pX que lambem contêm elétrons 
desemparelhados mas não podem formar 
I ilações tj_ O par de eEétrCms pode esla r 
em qualquer lugar da superfície mostrada 
n-o diagrama da parte mtèriur da figura, 
^ote que o plano nodal do orbital p 
continua a existir na ligarão cr. 



ao 


ir-Ligação 

f ItíLTÍtA 3,1 1 Unia ligação u ÍQffiia-se quando 
elétrons de dois orbitais 2p se emparelham e a 
superposição se dá üaíeral mente, O diagrama 
do meio representa a densidade da nuvem 
de elétrons resultante; o diagrama inferior, a 
superfície- limite correspondente. Apesar da 
forma complicada da ligação, com dois lobos, 
ela é ocupada por um par de elétrons e conta 
çírrno uma y niçg ligação, f^este texto, 35 liga- 
ções ft normal mente estão em amarelo. 



FlGUKÀ 3. 1 2 Fbdrâu de ligaç-âu 
da molécula de nitrogénio, N ,. 

(ai Os dois átomos são mantidos 
juntos por uma ligação o (em azul} 
e duas iigdçòi*» n perperidiCuUres 
(em amarelo}, (b) Quando as três 
ligações se juntam, as duas liga- 
ções ir Se fundem para formar uma 
longa nuvem em forma de biscoito 
ao redor da nuvem da ligação a. 

A estrutura final cilíndrica lembra 
um cachorro-quente. 


A letra grega pi, t, c equivalente 
a nossa letra p, Quando olhamos 
ao longo do d xo intcmuclcar, 
uma ligação Tf parece um par de 
elétrons em um orbital jt. 


quando tentamos alinhá-los e formar trés ligações, somente um dos trés orbitais de cada 
áronto pode se superpor cabeça -ca beça para formar uma Ligação v (i’ig. 3.10), Dois dos 
orbitais 2p dc cada átomo í'2p r c 2p T ) sao perpendiculares ao ciso Intcrríudear c cada um 
deles contêm um elétron desçmpardhado (hg, 3,11, parte Superior }* Quando esses elétrons, 
um dc um cada orbital p de um átomo dc N* se emparelham, seus orbirais sô podem se so- 
brepor lado a lado, lissetipo dc superposição leva a uma ^ligaçao Tr’\ uma ligação em que 
os dois elétrons estão em dois lobos, um dc cada lado do eixo imterciuclear (Hg, 3-1 U parte 
inferior). Mais formaímente, uma ligação u tem um unico plano nodal sobre o eixo inter- 
nuelear, Embora uma ligação v rcnba densidade eletrônica nos dois lados do eixo ínrernu- 
clear, existe só uma ligação, na qual a nuvem dc elétrons tem dois lobos, como acontece 
com o orbital p, que é um orbital com dois lobos. Eru uma molécula com duas ligações tt„ 
como N ís as densidades eletrônicas das duas ligações it se fundem e os dois átomos pare- 
cem rodeados por um cilindro dc densidade eletrónica (Hg, 3,1 2b 


Ppnto para pensan Como será que se forma uma ligação 6 (uma ligação delta)? 


Podemos generalizar estes exemplos para a descrição dc espécies com ligações múlti- 
plas, de acordo Coma teoria da ligação de vaEénciaí 


UxisEcm algumas exceções para 
a regra sobre as ligações duplas; 
em alguns poucos casos, ambas 
as Ligações de uma l igação dupla 
são do tlporr. 


Uma ligação simples é uma ligação <j. 

Uma ligação dupla é uma ligação o mais uma ligação tt. 

Uma ligação tripla é uma ligação o mais duas. ligações w. 

I Teste 3.6 A Quantas ligações cr e quantas ligações ir existem em (a) CO. e (b} CO? 

IReípwfí?.- (a} Duas o c duas A;(b)«maefl duas ir] 
Teste 3,6B Quantas ligações a e quantas ligações ir existem em (a) NH, e (b) HCN? 


Na teoría da ligação de valência, supomos que uí ligações se formam quando elétrons 
desempate Ibados de orbitais atômicos da camada de falência formam pares. Os orbi- 
tais atômicos que eles ocupam se superpõem cabeça-cabeça para formar ligações cr ou 
latêmlmente para formar ligações u. 
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3,5 Promoção de elétrons e hibridação dos orbitais 

Quando tentamos aplicar a teoria VB ao metano* CH*, encontramos dificuldades. O átomo 
de carbono tem. a configuração |He]2s°2p 1 t 2p. com quatro elétrons de valência (35). Ko 
entanto* dois elétrons deles jã estão emparelhados c somente os dois orbitais 2p incomple- 
tos do átomo de carbono estão disponíveis para a ligação. A impressão que se tem é de que 
o carbono deveria ter valência 2 e formar somente duas ligações perpendiculares. Porém* 
sabemos que o carbono quase sempre tem valência 4 í'é nornialmentc '‘tetra va lente”) c no 
CH„ o arranjo dc ligações ê retiraédrieo. 

Para explicar as quatro ligações, nora mos que o atonto de carbono rería quatro elé' 
trons d esern parelha dos disponíveis para a ligação se promovêssemos um elétron 2s para 
um orhiraí 2p de energia mais alta. Se colocarmos, então, um elétron 2s no orbital 2p vazio, 
teremos a configuração [HePsQp^p, 1 2p, : (3é) + Sem a alteração, o átomo de carbono 
pode formar duas ligações, mas, após a mudança, pode formar quatro ligações. Como cada 
ligação libera energia quando se forma, apesar da energia gasta para promover o elétron* 
a energia total da molécula CH^ é menor do que seria se o carbono formasse somente duas 
ligações C“ H. 

O caráter tetra va lente do carbono deve-se à pequena energia de promoção de um átomo 
de carbono, Ela é pequena porque um elétron 2s é transferido dc um orbita! que ele partilha 
com outro elétron para um orbital 2p vazio. Embora o elétron fique esn um orbital de maior 
energia, de sofre menos repulsão de outros elétrons do que ames da promoção. Como re- 
sultado, somente uma pequena quantidade dc energia í necessária pata promover n elétron, 
Essa energia é recuperada com folga pela capacidade do átomo de formar quatro ligações. O 
nitrogénio, vizinho do carbono, não pode utilizar a promoção para elevar o número dc liga- 
ções que pode formar, porque a promoção não aumenta o número dc elétrons desempatei ba- 
dos que de tem (37), 0 mesmo ocorre com o oxigênio e o flúor, A promoção dc um elétron é 
possível se a carga total, levando em conta iodas as contribuições para a energia e, especial’ 
mente* o maior número dc ligações que podem se formar, está na direção da menor energia. 
O boro, [He]2s‘2p‘, como o carbono* é um demento em que a promoção de um elétron pode 
levar à formação de mais ligações (três, neste caso}, c o boro gcralmentc forma rres ligações. 

Neste ponto, parece que a promoção dc um elétron leva a dois tipos de ligação, uma 
resultante da superposição de um orbital Is do hidrogénio tom um orbital 2sdo carbono e 
três ligações resultantes da superposição de um orbital ls de cada hidrogênio com um dos 
três orbitais 2p do carbono. A superposição com os orbitais 2p deveria levar a três ligações 
v a 90" entre si, Este modelo* todavia, não corresponde á estrutura conhecida do metano 
com quatro ligações equivalentes, 

Para melhorar nosso modelo* remos de lembrar que os orbitais s e p são ondas de den- 
sidade eletrônica centradas no núcleo do átomo. Podemos imaginar que os quatro orbitais 
interferem uns nos outros c produzem novos arranjos quando se cruzam* como ondas na 
água. Onde as funções de onda são todas positivas ou todas negativas, as amplitudes au- 
mentam pda interferência* onde as funções dc onda tem sinais opostos* as amplitudes se 
reduzem e eveniualmcntt: se cancelam. O resultado è que a interferência resulta em novos 
arranjos, Esses novos arranjos são chamados de orbitais híbridos. Cada um dos orbitais hí- 
bridos, denominados b., forma-se peta combinação linear de quatro orbitais atômicos [note 
que esses orbitais não estão normalizados: veja os Exercícios 3,47 e 3,48): 

ff \ = s + Px + \\ + Pi h = a - p x - P v + Pi 
= * ” P* + Pi - Pi = S + P.v ” Pv - Pi 

Em h %i por exemplo* os orbicats s e p têm os sinais usuais e suas amplitudes se adicionam 
porque des são todos positivos. Em h lf porem, os sinais de p i e p, são invertidos; logo, o 
padrão de interferência resultante é diferente. 

Os quatro orbitais híbridos que construímos só diferem na orientação, cada um apon- 
tando para o vértice dc um tetraedro (í : ig. 3.13). Em todos os outros aspectos eles são 
idênticos, Esses quatro orbitais híbridos são chamados híbridos sp porque são formados a 
partir de um orbital s e (rês orbitais p. Em um diagrama de energia de orbitais* representa- 
mos a hibridação como a formação de quatro orbitais de igual energia* intermediária entre 
as energias dos orbitais s c p pelos quais cies são formados (3S>. Colorimos os híbridos dc 
verde para lembrar que eles são uma mistura de orbitais s (azuis) e p (amarelos). Os orhi- 
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35 Ca rhonop ( HeJ 2s : 2p* 1 2p^ 1 

O monóxido de carbono, CO, 
é a única exceção comum à 
valência do carbono, 
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Q FIGURA 3,13 Estes 
contornos indicam a 
amplitude da função 
de onda do orbital hí- 
brido Sp' em um plano 
que o d iv ide em dois e passa peio 
núcleo. Ás cures indicam a varia- 


Animação 

5-U 


ção da densidade eletrónica no 
orbital: as regiões de alta densida- 


de eletrônica eslão em vermelho 


e as negiões de baixa densidade 
eletrônica, em azul. Cada orbital 
hibrido sp' aponta pa*a os vértices 
de um letraedru. 
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Anim.i^.iu 

3.14 


FIGURA 3.14 As 

ligações c - H dn 

metano são ítxmadas 
peio emparelhanaeriltí 
de um etéiron H do 


hidrogénio e um elétron de um 
dtab qualro orbita is híbr idos- sp ' 
dü carbono. Portanto, a teoria dos 
O rb ilais de valência prediz quatro 
ligações v equivalentes em um ar- 
rdiijõ tctraédrico r o que é coerente 

com t)5 resultados experimentais. 

O orbital sp 1 aparece como um 
contorno (veja a Fíg 3.tl) e conto 
uma superfície- limite. 


F1 H 

H C C — 13 

H H 



FIGURA 3.1 5 Descri- 
ção da molécula do 
eqano r CH^ utilizando 
Animação a [eor j a (j a lígjção 

de valência. Sõ sàu 
mostradas as supeWícies-limiie de 
duas das ligaçpfts. Cada [ur de áto- 
mos vizinhos está ligado por uma 
ligação o formada pelo emparei ha- 
menlo dé détrons dos orbitais Kl s 
e dos orbitais híbridos C2sp\ Todos 
o* ângulos du ligação i-io 1 09,5“ 
aproslmadameote (o ângulo do 
tetraedrol. 



tais híbridos sp tem does Lobos, mas um dos lobos sc estende alem do orbital p original e 
o outro é mais curto. O fato de que os orbitais híbridos têm suas amplitudes concentradas 
em um lado do núcleo permite que eles se estendam e se superponham mais efetiva mente 
com outros orbitais e, como resultado» formam ligações mais fones do que sc não ocorresse 
hibri dação, 

Agora temos condições de explicar as ligações do metano. Mo átomo hi bridado com 
um elétron promovido, os quatro orbitais híbridos sp ' podem formar um par com o elétron 
do orbital Is de um hidrogênio, ÀS superposições formam quatro ligações u que apontam 
para os vértices de um tetraedro regular (Fig. 3.14). A descrição dada pela teoria da ligação 
de valência é, agora , coerente com o resultado experimental. 

Quando existe mais de um átomo central na molécula, examinamos um átomo dc cada 
vez e ajustamos a hibri dação dc cada átomo ã forma predita, por V5EPR, Assim» no era no» 
C,H. P'9)„ por exemplo, os dois átomos de carbono são considerados "centrais*. De acor- 
do com o modelo VSEPK, os quatro pares de elétrons dc cada átomo de carbono assumem 
um arranjo tetraedrico, Esse arranjo sugere a hibrJ dação sp 3 para os átomos de carbono» 
como no metano (veja a Mg. 3.14). Cada átomo de C tem um elétron descmpardhado 
em cada um dos quatro orbitais híbridos sp' e pode formar quatro ligações o dirigidas 
aos vértices dc um tetra edro regular. A ligação C Ce formada pelo emparei ha mento 
dos spins de dois elétrons, um em cada orbital híbrido sp ‘ de um átomo de C. Chama mas 
essa ligação de o[C2sp' T C2sp l para descrever sua composição: C2sp' significa um orbital 
híbrido composto por orbitais 2s c 2p dc um átomo de carbono, e os parênteses mostram 
que orbitais dc cada átomo estio sc superpondo (Fig, 3.15). Cada ligação C — H c formada 
pelo pareamento do sptn dos elétrons dos orbitais sp' restantes com um elétron do orbital 
Is dc um átomo de hidrogênio (representado por HlsJ. Essas ligações são representadas 
por cr(C25p J »ms) t 

Podemos estender essas ideias a moléculas, como a amónia» que têm um par iso- 
lado dc elétrons no átomo central. De acordo com o modelo VSEPR, os quatro pares 
dc elétrons de Nli ; estão cm um arranjo tetraedrico» c podemos descrever o átomo de 
nitrogênio em termos dc quatro orbitais híbridos sp : . Como o nitrogênio tem cinco 
elétrons de valência, um desses orbitais híbridos terá dois elétrons (40). Os elétrons ls 
dos três átomos dc hidrogênio sc emparelham com os três elétrons desempatei hados dos 
orbitais híísrtdos sp' remanescentes para formar crés ligações cr N H. Sempre que um 
átomo em uma molécula tiver um arranjo tetraédrico de elétrons „ diremos que ele está 
em bibridação sp'. 


N2sp* 


f i > 1 L_ 

■i f t 

r 

V 

V 

4- 


40 Amónia, NH) 


A promoção de êlêtrtms $ó ocorrerá se ü resultado for 0 abaixamento da energia pro- 
vocado pela formação de novas ligações. Os orbitais híbridos são formados em um 
átomo para reproduzir o arranjo dos elétrons que é característico da forma experi- 
mental determinada para a molécula. 


3.6 Outros tipos comuns de hibri dação 

Podemos utilizar diferentes esquemas de hibridaçao para descrever outros arranjos dc pares 
de elétrons (Fig. 3, 16), Assim» para explicar um arranjo trigonal planar, como o do BF, e de 
cada átomo de carbono do cteno, misturamos um orbital s c dois orbitais p para produzir 
três orbitais híbridos sp': 

b{ “ * + 2 K2 p ¥ 

>>! = *+ (0'V - 

h = * ” (i) 1 T.v - (i)‘'' 2 P„ 

Esse» orbitais idênticos {que não estão normalizados nas expressões) estão cm um plano c 
apontam para os vértices de um triângulo equilátero. 





Capítulo 3 * Fomia e Estrulu ra das Moléculas 


10-9 


FlClIRA 3,16 Tnls esquemas COmuní 
de hibricUção moslrados como 
superfícies de amplitude o>i função de 
onda e em termos da orientação dos 
orbitais híbridíK. (a) Um orbital s e um 
orbüal p forniam dois. orbitais híbridos 
sp que apontam em direções opostas, 
íb) Um orfailat i e dois urbilais p formam 
tnes orbitai s híbridos sp : que apontam 
para os vértices dé uni tíiáftftulü 
equilátero. (c) Um orbita! s e 
três orbitais p lorrnam três 
orbhais híbridos sp 1 que 
apontam para os vérfices de 
li m letraedrp. 



Animação 

3,1*1 




Um arranjo linear de pares de elétrons requer dois orbitais híbridos* então misturamos 
um orbital s com um orbital p para produzir dois orbitais híbridos sp: 


hi = s + p íh = s - p 


Esses dois {não normalizados) orbitais híbridos sp estão no mesmo eixo afastados por 
1 B0 :I c resultam cm uma molécula linear. Este é o arranjo que vemos no CQ,, 


Alguns dos elementos do Período 3 e posteriores podem acomodar cinco pares de elétrons ou 
mais, como Cm PCI,. Poetemos imaginar um esquema dc hibridaçào pata descrever esses tipos 
de ligação usando os orbitais d do átomo central. Para explicar um arranjo de bipiràmide tri- 
gosial com cinco pares de elérrons s podemos utilizar um orbital d ]U mamente com os orbitais s 
e p do átomo. Os cinco orbitais resultantes são chamados dc orbitais híbridos sp 'd (l ; íg. 3.17). 

Sio necessários seis orbitais para acomodar os seis pares dc elétrons ao redor do átomo 
em um arranjo octaédrico, como em &i ; : e XeF^ assim, é preciso usar doss orbitais d, alem 
dos orbitais se p h para obter seis orbitais híbridos sp d (Fig. 3,19), Esses orbitais idênticos 
apontam para os seis vértices dc um octacdro regular, 

A Tabela 3.1 resume as relações entre o arranjo de elétrons c o tipo de hihridação. Não 
importa quantos orbirais atômicos sao misturados, o número dc orbitais híbridos é sempre 
igual ao dc orbitais atômicos utilizados. 


Teste 3.7À Sugira uma estrutura, cu m orbitais híbridos para BF^ 

|RespoiAa. - Três ligações cr formadas a partir de híbridos R2sp' 
e orbitais F2p E cm um arranjo trigunal planarj 

Teste 3-7B Sugira uma estrutura c«m orbifais híbridos para cada átomo cie carbono de 
etinp. C,H.. 


iV orbitais atômicos sempre produzem j\' orbitais híbridos. 

Até agora, não vímos se os átomos terminais t como os átomos de cloro de PCL, são hb 
bridados. Como eles sõ se ligam a um átomo, tiào podemos usar os ângulos dc ligação para 
predizer esquemas dc htbridação. Dados espcctroscdpioos e cálculos, porém, sugerem que 
os orbitais se p dos átomos terminais participam das ligações e é razoável supor que seus 


TA BE LA 3.2 H ibri daçao e forma molécula r 


Arranjo dos dctmns 

Número dc nrbírats 
atômicos 

Hlbridação do 
átomo central 

Número de urbirais 
híbridos 

linear 

2 

*P 

2 

tngonal planar 

3 

sp' 

3 

tetraédrico 

4 

sp' 

4 

bàpirámkfe trigonal 

5 

sp^d 

5 

octaédrico 

€ 

Sp\f' 

6 


4 Omm eombiníçfl** de «rbitait $, p * d podem Jj rcici^m às nmut fwmas ou * ouuas, mn% as 
cumblnaçõcs da Tãtuía são as mais comuns. 
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FIGURA 3,17 Um düS 
Cinco orbita is híbri- 
dos sp ri g suds cinco 
direções que eHplicam 
o arranjo de bipirãmi- 
de ldgcmal dos pares de elétrons. 
O esquema de hibridação spd 
sõ pode *er aplicado quando 
estirem orbitais d disponíveis no 
átomo central. 




FIGURA Í.S35 Um dos 
seis orbitais híbridos 
sp^cf : e as seis d i reçóes 
que podem se formar 
quando orbitais d estão 
disponíveis a épfectsü reproduzir 
um amanjo oclaédrico de pates de 
elétrons. 
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orbitais são bibridados. O modelo mais simples c imaginar que os tres pares de elétrons e o 
par de elétrons da ligação estão em um arranjo tetraédrico e que os átomos de cloro ligam- 
-se ao átomo de fósforo por orbitais híbridos sp 


E 


Identificar esquemas de híbrida ção 

Qual éa hibridação do enxofre no tetrafluortto de fósforo* PFj? 

Antecipe Para formar cinco ligações precisamos de cinco orbitais* o que sugere que um 
orbitai d deve estar envolvido no esquema, além dos quatro orbitais s e p, 

PLANEJE Escolha o esquema de hibridação de forma a descrever o arranjo de elétrons 
predito pelo moddo VSEPR, usando N orbitais atómicos para formar j\ r orbitais híbridos, 

SOLUÇÃO 


Desenhe a estrutura de Lewts. 


Determine o arranjo de elétrons ao redor do átomo central. 
Btpirâmide trigonal 



Descreva a forma da molécula, 
Bipirâmide crtgonal 



Selecione o numero de orbitais atômicos igual ao número de orbitais híbridos. 



Avalie Como predito* um orbital d e necessário para acomodar todos os elétrons de 
valência. 


leste 3. BA Descreva {a] o arranjo de elérrons, (b) a forma molecular e (c) a hibridaçao do 
cioro, o aromo central do trtfíuoreto de cloro. 

[Resposta: (a| Bipirlmlde trigo nal; (b) forma de T* (c) sp'd] 

Teste 3. BB Descreva (a) o arranjo de elétrons* |b) a forma molecular e (e) a hibridação do 
átomo central do BrF + , 


O esquema de hihrtdação é adaptado para desetever o arranjo de elétrons de uma 
motécuía. A expansão do octeto implica o envoknmento de orbitais d. 
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3.7 Características das ligações múltiplas 

Os átomos dos elementos do Período 2, C, NT e O formam ligações duplas uns com os 
outros, entre ú e (especial mente o oxigênio) com Átomos de elementos de períodos poste- 
riores. Lnireianto, ligações duplas são raras enrre os elementos do Período 3 e posteriores 
porque os átomos e t em consequência, as distâncias de ligações são muito grandes para que 
a superposição lateral dos orbitais p seja eficiente. 

Para descrever as ligações duplas carbono-carbono, utilizamos o modelo do eteno, 
CHi= CHi. Os dados experimentais indicara que os seis átomos do ewno estão em um 
plano, com ângulos de ligação HCH e CCH iguais a 120 :1 . Esse ângulo sugere um arranjo 
trigonal planar para os elétrons e hibri dação sp' para os átomos de C |41 L Cada orbital 
híbrido do átomo C tem um elétron disponível para ligação. O quarto elétron de valência 
de cada átomo de C ocupa o orbital 2p, não h [bridado, perpendicular ao plano formado 
pelos híbridos. Os dois átomos de carbono formam uma ligação <r por superposição de 
um orbital híbrido sp' de cada átomo. Os átomos de H. formam ligações cr com os lobos 
remanescentes dos híbridos sp 1 . Os elétrons dos dois orbitais 2p não hi bridados formam 
uma ligação tt por superposição lateral A Fig. 3.19 mostra que a densidade de elétrons da 
ligação tt encontra-se acima e abaixo do eixo C C da ligação u. 

No benacno, os átomos de C c dc H, a eles ligados, estao no mesmo plano c os átomos 
de C formam um anel heXAgOnal, Para descrever as ligações daí estruturas dt Kekwté do 
bcnicnü (Seção 2-ií), é necessário usar, nos termos da teoria VFi. orbitais híbridos que re- 
produzam os ângulos de ligação de 120 'do anel hexagona l, Podemos, portanto, considerar 
os átomos de carbono hibridados cm sp', como no eteno (Fig.3,20), Existe um elétron cm 
cada um dos três orbitais híbridos c itm elétron no orbital 2p, nao hibridado, perpendicular 
ao plano dos híbridos. Os orbitais híbridos sp* de cada átomo de carbono se superpõem 
aos de seus vizinhos, resuhando em seis ligações entre eles. O orbital híbrido sp restante 
se superpõe a um orbitai ls do hidrogênio para formar seis ligações carbono-hidrogénio. 
For fim, a superposição lateral do orbitais 2p dc cada átomo dc carbono resulta cm uma 
ligação tr com um dos vizinhos (Hig. 3-21). O resultado ê que .is ligações u correspondem 
ás duas estruturas de Kekulé e a estrutura final é um hi brido de ressonância das duas. Hssa 
ressonância garante que os elérrons das ligações tt se espalhem por todo o anel (Fig. 3.22). 

A presença dc uma ligação dupla carbono-carbono influencia fortemente a forma dn mo- 
lécula porque impede a rotação dc nmi parte da estrutura em relação á outra. A ligação dupla 
doeieno, por excEnplo, faz. com que a molécula seja planar. A Figura 3.19 mostra que ns dois 
orbitais se superpõem melhor se os dois grupos CFE estiverem no mesmo plano. Para que ocor- 
resse rotação cm torno da ligação dupla, a ligação ir teria dc se quebrar e se formar novamente. 

As ligações duplas c sua influência sobre a forma das moléculas são extrem amente 
importantes para os organismos vivos. São elas, por exemplo, que permitem que você possa 


C1 V 

Csp 1 



41 Carbono hibridado sp J 



Hlsj 

FIGURA 3.19 Uma 
vi fita do eleito leti leno), 
rnwi rando o esque- 
lelò de ligações ir e a 
ligação « formada pela 
superposição lateral dos orbitais 
C2p não bbfdjdos, A ligação 
dupla resiste a torções porque isso 
reduziria a superposição dm dois 
orbitais C2p e enfraqueceria a 
ligação ir, Aqui a estrutura ligada 
se sobrepõe a um modelo de bolas 
e palitos. 


O 
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^■ICsp 2 , Hls) 



FlGUKA 3.20 Esqueleto das kgjçócs cr 
rirafaenzeno: os alomqs dç carbono tem 
H i bridação sp', e o con j u nto de orbi tafs 
híbridos tem os mesmos ângulos [l 20 "J da 
molécula hexagonaL As ligações de um 
riras, átomos de Carbono estão em destaque 
na figura. As demais ligações são iguais. 


O 



FIGURA 3.21 Os orbilais 2p não hibnda- 
dras do carbono podem formar ligações if 
com qualquer um de seus vizinhos. Oois 
arranjos são posííveãSr cada um correspon- 
dendo a urna «truLura de Kekulé diferen- 
te. A fjgu ra mostra u ma das estruturas riu 
Kekulé c as ligações u correspondentes. 



FIGURA 3.22 Como resultado tii 
ressnn ãnç ia entre d u.is Estfu tu ras 
como a da Fig. 3.2 1 (correspon- 
dendo à ressonância entre duas 
estruturas de Kekuléf, os elétrons 
nr (oímarn uma nuvem dupEa r em forma du 
biscoito, acima e abaixo do plano do and. 
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FIGUflA 3.23 Mo- 
delo de ligação do 
, . etino lacetilcno). Os 

Animn r..i t* ^ tprTK)rS (j E çjlr ^ g . ílq 

(èm h ibridação sp e 
os dois orbitai s p nemanescentes 
de cada átomo de C formam doas 
ligações ir. v L i' O padrão re-sul tanle 
4 bastante semelhante ao proposto 
para o nitrogênio (Fig, 3.12), com 
gru pos C H s jhsl íl u i ndo os dois 
átomos de N. íb) Embora os dois 
orbitais n sejam formados por 
orbitais p, a densidade tolal de 
olêirüins. tem si morria cilíndrica. 



Icr estas palavras. À visão depende da forma de uma molécula chamada retina!* que existe 
na retina do olho. O eií-retinal mantém-se rígido por força de suas ligações duplas (42)* 
Quando a luz encontra o olho» ela excira um elétron da ligação ir, indicada pela seta, A 
ligação dupla enfraquece e a molécula pode rodar em corno da ligação tr remanescente. 
Quando o elétron excitado retorna ao orbital original, a molécula é congelada na forma 
craras (43). Essa mudança de forma dispara um sinal queá transportado pelo nervo óptico 
até o cérebro* onde é interpretado como unta sensação de visão. 

Vejamos, agora, os alquinos, hidrocarbonetos com ligações triplas, A estrutura dc 
Lewis da molécula linear etino (acerileno) é H C— C H. Uma molécula linear tem dois 
orbitais equivalentes em ângulos de ISO" entre st: ou seja, a hibridação sp. Cada átomo de 
C tem um elétron cm cada um dos dois orbitais híbridos sp e um elétron cm cada um dos 
dois orbitais perpendiculares 2p, não bibádadós 144), Os elétrons dos orbitais híbridos sp 
dos átomos C se emparelham e formam uma ligação u carbono-carbono. Os elétrons dos 
orbitais híbridos sp remanescentes ligam-sc aos elétrons Is do hidrogénio para formar duas 
ligações o carbono- hidrogénio. Os elétrons dos dois conjuntos de orbitais 2p perpendicu- 
lares tém superposição lacerai e formam duas ligações tt em planos perpendiculares. Como. 
na molécula N 2 , a densidade dc elétrons das ligações rr forma um cilindro em volta do eixo 
C — C. Á í'ig, 3.23 mostra o padrão da ligação resultante. 

Ponto pam pensar: Que forma os átomos de carbono ligados por uma ligação tripla dão 
às moléculas? 

Podemos agora entender por que uma ligação dupla carbono-carbono é mais forte 
do que uma ligação simples carbono -carbono* porém mais fraca do que a soma de duas 
ligações simples (ieçâo 2.15), c por que uma ligação tripla carbono-carbono é mais fraca 
do que a soma de ires ligações simples, Lembre-se de que uma ligação simples C C é uma 
ligação o e que as ligações adicionais de uma ligação múhipEa são ligações n. Uma razão 
para a diferença em força está na superposição lateral dos orbitais p que é menor c mais 
fraca cm uma ligação tt do que a superposição ponta-ponta que leva a uma ligação u. A su- 
perposição lateral também explica por que rarannente são encontradas ligações duplas íu>s 
átomos dos elementos dos períodos posteriores ao Período 3, Os átomos são muito grandes 
pira se sobreporem dc maneira eficiente c formarem uma ligação. 

Explicação da estrutura de uma molécula que tem ligações múltiplas 

Explique .t estrutura de uma molécula do ácido fórmiuo* HCOÜH, ena termos de Orbitais 
híbridos» ângulos de tigáçio e ligações rr e n. O átomo de C liga-se a um átomo de H, a um 
átomo de O terminal e a um grupo OH. 

Ajnttúipc Como ú átomo dc C èi tá ligado a Erê:-, OutfOS átomos, clevemOs esperar que seu 
esquema de hibridação seja sp" e que um orbital não hibridado permaneça. 

PLANEJE Usè o modclú VSEPR para idert ti ficar a fornia da molécula e ache a hibridâçiu 
Coerente cOm a formâ encontrada. Todas as ligações simples sào ligações o e âs ligações 
múltiplas são ligações cr associadas a urna úu mais ligações Ir. Por fim, permiti que as liga- 
ções cr e ir se fúrmem por superposição dos orbitais. 

RESOLVA 


Desenhe a estrutura de Lewis. - O’ 

II 

H-C 

I 

:Ç)-H 

Use o modelo VSEPR para identificar o arranjo de elétrons em 
volta dos átomos centrais de C e de O. 

O átomo de C está ligado a írés átomos e não tem pires isola- 
dos, porra nro, ele está em um arranjo trígona! planar, 0 álomn 
dc O do grupo — OH íem duas ligações simples e dois pares de 
elétrons isolados, logo tem arranjo ter nédrico. 
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Identifique a hibndaçao c os ângulos de ligação. 

Átomo dc C; trígona! phnar, logo ângulos de 1 20 ", hibri dação 
sp". Átomo dc O do grupo OH: tetraédrico, logo angu los próxi- 
mos a 109,5", hãbridação sp'\ 


Forme as Ligações, 

Uma ligação tt forma-se por superposição do orbital p do átomo 
de C com o orbital p do átomo de O terminal r 


Avalie Como predico, esquema de tilb ri tlaçâo é sp' , deixando um orbital p não hi bridado. 

Tfcsle 3.9A Descrera a estrutura da molécula do subõxido de carbono, 0.0,, em termos 
de orbitais híbridos, ângulos de ligação e ligações, o e ir. Os átomos estão dispostos na 
ordem QCCCO. 

I^espoíftf,- Linear, Todos os ângulos de ligação têm 1 8(F. Todos os áromos C tèm hibri da- 
ção sp, formando uma ligação o e uma ligação n com cada átomo de C ou O adjacente.] 

Teste i,9B Desoneva a estrutura da molécula de propeno, CH, CH CH,, em termos de 
orbitais híbridos, ângulos de ligação c ligações o e tt. 



üsp^ 
Hl* 

Osp* ™f " . J 

V J 



Nas ligações múltiplas, um ãtomo forma uma ligação cr, usando um orbital híbrido 
sp ou sp~, e uma ou mais HgaçÔes ir, usando orbitais p não hitmdados. A superposição 
lateral íjue produz uma ligação ir restringe a rotação das moléculas, resulta em liga- 
ções mais fracas do que as ligações cr e impede que átomos com rijos maiores formem 
ligações múltiplas. 


TEORIA DOS ORBITAIS MOLECULARES 

A teoria dc Lewis da ligação química foi brilhante, mas ela se baseou muito em suposições 
inspiradas cm sua intuição química. Lewis não rinha como saber porque os pares dc elétrons 
eram ião importantes para a formação de ligações oovalenies. A teoria da ligação de va lenda 
explicou a tmporrânda do par de elétrons em termos do p arrame mo dc spins, mas não pôde 
explicar as propriedades dc algumas moléculas. A teoria dos orbitais moleculares, que também 
se baseia na mecânica quântica c foi introduzida por Mullikcn c Hund no fim da década dc 
1920, mostrou ser melhor para a descrição da ligação química r cia resolve todas as deficiências 
da teoria dc Lewis c c mais fácil de usar nos cálculos do que a teoria da ligação dc valência. 

3,8 Limitações da teoria de Lewis 

Dc acordo com a descrição dc Lewis c com a teoria da ligação dc valência, a molécula de oxigé- 
nio c um desafio. Para aprccià-lo, precisamos saber que as substâncias podem ser classificadas de 
acordo com seu comportamento em um campo magnético: uma substância diamngnética tende 
a sc mover para fora de um campo magnético c uma substância paramagn ética é uma substância 
que tende a sc mover para dentro de um campo magnético. O diamagnetismo significa que todos 
os elétrons de uma molécula estão emparei ha dos; o paramagnaiffno indica que a molécula tem 
elétrons desempareíhados (Quadro 12), De acordo com a descrição de Lewis e a teoria da liga- 
ção de va lenda, o 0> deveria ser d ia magnético. Mas, na verdade, ele é paramagnédeo (Ftg. 3.24 1. 

À teoria de Lewis também falha na descrição do composto diborano, BTI,., um gás 
tncoEor que se inflama em contato com o ar. O problema é que o diborano iem 12 elétrons 
de valência (ires de cada átomo de B e um de cada átomo de H], mas para uma estrutura 
dc Lewis seriam necessárias sete ligações, ou seja, 14 elétrons, para ligar os oiro átomos! 
O diborano c um exemplo dc um composto deficiente em elétrons, um composto com 
menos elétrons dc valência do que os necessários para ser representado por uma estrutura 
de Lewis válida, A teoria dc ligação de valência pode explicar as estruturas de compostos 
deficientes em elétrons em termos de ressonância, mas a explicação não é simples. 



FlCUfcA1.24 Á§ propriedades 
para magnéticas do oxigénio ficam 
evidentes quando oxigênio líquido 
é derramado enlre os polos de um 
ímã. O liquide? prende-se ao ímà 
em vez dc fluir. 
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QUADRO 3+2 


Como podemos saber,., que os elétrons não estão emparelhados? 


Os materiais com uns slo ttormaLmente dia magnéticos. A ten- 
úÈcnda de umn amostra do matcriíil de se afastar de um cam- 
po magnético pocíe ser medida suspcndendo-se uma amostra 
Longa e tina no braço de uma balança e colocando-a eni« os 
polos de um eletroímã. Esse arranjo, que já foi a técnica mais 
usada para medir as propriedades magnéticas de materiais» é 
chamado de balança de Couy. Quando ú eleEroimà é ligado,, 
a amostra tende a subir para íora do campo c parece pesar 
menos do que na ausenda do campo. O dia magnetismo é uma 
consequência do efeito do campo magnético sobre os elétrons 
tia molécula: ts tampo ftiiça os elétrons a cirenlarem através da 
estrutura nucZçar. Ctimu os détrOns 5ÍÒ partículas carregada s, 
o movimento provoca o aparecimento de uma corrente elétrica 
na molécula, Essa eorren te c ri a mu próprio campo- magnético, 
que se úpóe ao campo origina Imente aplicado. A amostra ten- 
de a se afastar do campo para reduzir esse campo contrário. 

Os çomptisTos que rém elétrons desetnpa telhados são pam- 
ntagnéi ticos, Eles tendem a mover-se na direção do campo mag- 
nético e podem ser identificados porque parecem pesar mais em 
uma balança de Guuy, q uando uni campo magnético é aplicado,, 
do que quartdo ele está .lusrnte. O paramagnetlsuio é devido 
ao spin dos elétrons, que se comportam como pequenas bar- 
ras magnéticas que tendem a m alinhar com o campo aplicado, 
Quanto mais elétrons puderem se alinhar dessa forma, maior 



Uma balança de Gouy ú 
utilizada para se obser- 
var 0 carálçr magnético 
de um material pda ex- 
tensão da aproximação 
ou do afastamento da 
amostra de um campo 
magnético. 


será a diminuição da energia; então, as amostras tendem ã se 
mover em direção ao campo aplicado. O oxigénio c uma subs- 
tância pars magnética porque tem dois elétrons dtscmpa telha- 
dos: propriedade que é utilizada para detectar a concentração 
de oxigénio cm incubadoras. Todos os radicais são para mag- 
néticos. Muitos compostos dos elementos do bloco d são para* 
magnéticos, porque têm elétrons d desemparelbados. 

Moderna mente, usa-se um aparelho supercondutor de 
mterferênda quântica (SQU1D) para medir as propriedades 
magnéticas de uma amostra. Ele é muito sensível a peque- 
nos campos magnéticos e permite medidas muito pnreisas cra 
□ mostras pequenas. 


toóôcbOOOO 

00í>00<><ptí) 

òeôoôçe* 

(3.1 fm um campo magn&iço, W spins dos elétrçmi de substlrv 
cias patamagnélicas e ferromagnéticas se alinham (o íerromag- 
nelismo lísli descrito no Capítulo 61. (b) Os spins dos elécróns 
de uma substância paramagnética retomam uma orientação 
aleatória quando o campo magnético é removido. Os spins dos 
elétrons d« uma substancia ferromagnética, entretanto, perma- 
necem alinhados após a remoção do campo magnético. 


O desenvolvimento da teoFia dos orbitais moleculares (teoria MO}, no final da década de 
1 92 Q,. permitiu que essas dificuldades fossem superadas. Ela explica por que o par de elétrons 
é cio importante para a formação da ligação e prediz, o param agneiismo do oxigénio. Ela en- 
globa os compostos deficientes em elétrons, como os hid retos dc boro, de maneira ião natural 
como o faz com o metano c a água, A teoria dos orbitais moleculares também pode ser am- 
plia da para explicar as estruturas c as propriedades dos metais c dc semicondutores. Ela pode 
ser usada também para explicar os espectros eletrônicos das moléculas» que são consequência 
da transição dc um elétron dc um orbital molecular ocupado a um orbital molecular vazio. 

As teorias VB e MO são procedimentos para representar as funções de onda reais dos 
elétrons como aproximações, mas elas constroem essas aproximações de maneiras diferen- 
tes. A linguagem da teoria da ligação de valência, na qual o foco está na ligação entre pares 
dc átomos, está em toda a química orgânica. Os químicos falam dc ligações tr e tt entre 
determinados pare de átomos, híbridaçâo e ressonância. No entanto, a teoria dos orbitais 
moleculares, na qual o foco são os elétrons que se espalham pelo esqueleto nuclear e man- 
tem junta a coleção dc átomos que forma a molécula, desenvolveu -se mais do que a teoria 
da ligação de valência e êo procedimento quase univcrsalmente empregado no calculo das 
estruturas moleculares, como as descritas na Técnica Principal 5, que segue o Capítulo 14. 

Ao contrário da teoria de Lcwis, a teoria dos orbitais moleculares pode explicar o 
p&nmagHetismo do oxigênio e a. existência de compostos deficientes em elêtrctns. 
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3.9 Orbitais moleculares 

Na teoria dos orbitais moleculares, os elétrons ocupam orbtiais chamados orbitais mole- 
cu lares, que sc espalham por toda a molécula. Em outras palavras, enquanto nos modelos 
de I ,cwis e dc ligaçiu de valência os elétrons estão localizados em átomos ou entre pares de 
átomos, na teoria dos orbitais moleculares todos os elétrons de valência estão des localiza* 
dos sobre ioda a molécula, isio é, oão penencem a nenhuma ligarão em particular 

Como fizemos na descrição da ligação de valência, começaremos nesta seção peta mo- 
lécula mais simples, H,, e nas próximas seções aplicaremos os mesmos princípios a molé- 
culas mais complexas e a sólidos. Os orbitais moleculares são sempre construídos a partir 
dc orbitais atômicos que pertencem à camada de valência dos átomos da molécula. Assim, 
um orbital molecular de H ; é 

$ = f\i! + #BU {!)* 

cm que tír All é um orbital ls centrado cm um átomo [Al c tír ail . é um orbital ls centrado cm 
outro átomo (B),0 termo técnico usado para adicionar funções de onda (algumas vezes com 
diferentes coeficientes) é L ’ formar uma combinação linear*, e o orbital molecular da liq. 1 é 
chamado de combinação linear dc orbitais atômicos (LCAO - linear combina tion o / atomic 
orbifaís). Qualquer orbital molecular formado â partir da combinação linear de orbitais atô- 
micos é chamado, por extensão, um LCAQ-MQ, Note que, neste estágio, não existem elétrons 
no orbital molecular, que é somente uma combinação (neste caso, a soma) dc funções dc onda. 
Como os orbitais atômicos, o orbital molecular da Eq. 1 é uma função matemática bem defi- 
nida que pode s«t determinada em qualquer pomo do «paço « desenhada em tr« dimensões- 

O LGAO-MG da Eq, 1 tem energia menor do que qualquer um dos orbitais atômicos em- 
pregados cm sua construção. Os dois orbitais atómicos sâo como ondas centradas cm núcleos 
diferentes. Entre n$ núcleos, as ondas interferem conitrutimmmte uma com a outra, no sentido 
de que a amplitude rota! da função de onda aumenta onde ocorre superposição (Fig. 3,25), O 
aumento da amplirude na região internuclcar indica que existe uma maior densidade de pro- 
babilidade entre os núcleos. Qualquer detron que ocupa um orbital molecular c atraído por 
ambos os núcleos e tem energia menor dn que quando está confinado ao orbital atômico de um 
átomo. Além disso, como o elétron pode ocupar agora um volume maior do que quando está 
Confinado a um único átomo, dc também tem energia cinética mais baixa, como acontece com 
uma partícula confinada em uma caixa de dimensões maiores (Seção 1,7), O orbital resultante 
da combinação de orbitais atômicos que tem a menor energia total é chamado de orbíial ligante, 

Um aspecto importante da teoria MGc que 

A, r orbitais atômicos podem formar N orbitais moleculares. 

No caso do hidrogénio molecular, cm que estamos construindo orbitais moleculares a par- 
tir da combinação linear de dois orb irais arônucos, existem dois orbita es moleculares. No 
segundo orbital molecular, a interferência dos dois orbitais atômicos c destrutiva quando 
cl« SC sobrepõem. Este orbital tem a forma 

^ = ttali “ foii U)* 

O sinal negativo ind,ica que a amplitude dc ^ a3l subtrai-se da amplitude dc ^ All quando 
eles se superpõem [Fig, 3,2ô), c existe uma superfície nodal nos pontos em que os orbitais 
atômicos se anulam. Xo caso da molécula de hidrogénio, a superfície nodal c um plano 
equidistante dos dois núcleos, Se um elérron ocupa este orbita L, ele é excluído fortemente da 
região internuclcar c, consequentemente, tem energia mais alta do que quando ocupa um 
dos orbitais atômicos, A combinação dc orbitais atômicos que tem a maior energia total* 
como na Eq. 2,é chamada dc orbital andligantc. 

í fílu nviu t-m im.i prática: O que o sinal negativo na Eq, 2 rcalmente significa c que mu- 
damos o sinal de em todos os pontos (e um pico vira um buraco e vice-versa)* e então 
adicionamos a função de onda resultante a 

As energias relativas dos orbitais atômicos originais e dos orbitais moleculares ligante 
e ançiliganie são comumente representadas na forma de diagramas de níveis de energia dos 
orbitais moleculares, como o da Figura 3.27. O acresci tno de energia de um orbital anci li- 
ga ntc em relação aos orbitais atômicos é aproximadamente igual ou um pouco maior do 
que a diminuição de energia do orbitai ligante correspondente. 



F IC URA 3.2 Si Qua ndo dois y-rbi - 
(ais ls se superpõem na mesma re- 
giio do espaço e suas funções dc 
onda têm o mesmo sinal naquela 
região. elas [linhas vermelhas) 
interferem çortstrutiv^mçnte e dlo 
origem a uma região com maior 

a fflpl il L.dt- entre 04 doi$ núcléça 

(linha azul). 


Nudo 



FIGURA 3-.Í6 Quando dois orbr* 
(ais ls se superpõem na mesma 
regiSu du «paço O suas funções 
de onda têm sinais opostos, 
elas (linhas vermelha e laranjal 
intertérym destrulivameínle t daa 
origem a uma região com menor 
a mpi ilude c um nodo enirc os do is 
núcleos (linha azul). 
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FIGURA 3*27 Diagrama de 
energia dos orbitais moleculares 
ligantes e antiligantes, que podem 
ser construídos a partir de dois 
orbitais s. Os sinais diferentes dos 
orbitais s(que indicam comoefes 
s« combrnam para formar 0 Orbitàl 
molecular) são representados por 
diferentes tonalidades de a^ul. 
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FíÇURA .1.2a Oi (ffíis elétmns da 
rrsoléculj: H : ocupam o orbital mo 
iccular de menor energia (ligarire) 
O formam uma molécula estável, 


iTn* H- . 

2p 

■ ■ 



F K I UflA 3.29 Dois orbilais p 
podem se sobrepor pata formar 
um orbilal cr I imante (inferior) h un; 
orbital rt anhligaiite (super for). Qb’ 
serve este último tem um plano 
modal entre os dois núdeos- Os 
■dois orbitais o tem modos que pas- 
sam através dos dòis núcleos nlds 
não segundo o eixo da I igaçio. 


\ 



,a íp 


FIGURA 3.30 Dois orbitais p 
podem se Sobrepor láUzral mente 
para formar um orbital ir ligante 
(inferior) e um orbital tf anliligame 
(superior). Observe que este últi- 
mo tem um plano modal entre os 
dois núcleos. Os dois orbitais tém 
um plano rvodal que passa através 
dos dois núdtros o se assemelham 
a orbitais f 3 quando observados ao 
(ürngp do eixo mbemudear. 


Oí orbitais moleculares são formados pela combinarão de orbitais atômicos: quan- 
do os orbitais atômicos interferem construtivamente, formam-se orbitais tigOntes, e 
quando interferem destrutivamenté* formãnt-se orbitais ahtiligühtes. j\ Orbitais atô- 
micos txmibinam-se para dar i\ új&ifdíí tnoJecxtarts. 

3.10 Configurações eletrônicas das moléculas diatômicas 

Na descrição dos orbitais moleculares dc moléculas diatômicas homonudeares, deve-se cons- 
truir primeiro todos os orbitais moleculares possíveis, a partir dos orbitais atômicos da camada 
de valência disponíveis. Os déoons são, cotão, acomodados nos orbitais moleculares, seguodo 
o mesmo procedimento do principiada construção nos orbitais atômicos (Seção 1.13), isto é: 

1 l Os elétrons são acomodados inicíalmeme no orbital molecular de mais ba is a energia e, 
depois, sucessiva mente, nos níveis dc energia mais alta. 

2. Do acordo com o princípio da exclusão dc Pauli, cada orbital molecular pode acomo- 
dar até iíe>ls elétrons. Se dois elétrons estão no mesmo orbital, eles estão emparelhados, 

3. Se mais de um orbital molecular de mesma energia estiver disponível, os elétrons os 
ocupam um a um, adotando spins paralelos (Regra de Hund), 

Vamos ilustrar a aplicação dessas regras inicia Imente a H, e, depois, a outras moléculas dia- 
tòmicas, Os mesmos princípios aplicam-sc a moléculas poliatômicas, porem seus orbitais 
moleculares sào mais complicados c suas energias mais difíceis dc serem preditas. Progra- 
mas matemáticos dc cálculo dos orbitais moleculares c suas energias sá o muito comuns, 
hoje, e mostraremos alguns dos resultados obtidos. 

No H,, dois orbitais atômicos Is (um em cada átomo) se fundem para formar dois 
orbitais moleculares, um orbital ligante tr lt e um orbital antillgante u : ,*. O símbolo ls na 
notação corresponde aos orbitais atômicos usados na formação dos orbitais atômicos. O 
símbolo cr indica que construímos um orbital o, um orbital que tem simetria cilíndrica, sem 
plano rodai que contem o eixo intcmudcac, Dois elétrons, um dc cada átomo 1 1, podem ser 
usados c ambos ocupam o orbital ligante (dc menor energia), resultando na Configuração 
ff.," (Fig. 3.2S). Como só o orbital liganre está ocupado, a energia da molécula ê menor do 
que a energia dos átomos quando separados e o hidrogénio existe na forma de moléculas de 
H,. Dois elétrons cm um orbital o formam uma ligação <r, como na ligação tr da teoria VE, 
Ate mesmo um único elétron, entretanto, pode manter dois átomos ligados, embora com 
cnCrgia aproximadamente igual á metade da de Urtl par de elétrons, e, por isso, ao contrário 
do previsto pela teoria de Lewis e pda teoria da ligação de valência, um par dc elétrons não 
é essencial para manter uma ligação, tile é, apenas, o número máximo de elétrons permitido 
pdo princípio da exclusão de Pauli para ocupar um orbital molecular. Aré mesmo um único 
elétron pode manter juntos os átomos da ligação. 

Podemos, agora, estender essa ideia a outras moléculas diatômicas homonudeares dos 
elementos d o Período 2. A primeira etapa c a construção do diagrama dc energia dos orbitais 
moleculares a partir dos orbitais atômicos da camada de valência dos átomos. Como os áto- 
mos do Período 2 têm orbitais 2$ e 2p na,H camadas dc valência, construímos os orbitais mo- 
leculares por superposição desses orbitais atômicos. Existem, no total, oito orbitais atômicos 
(um orbital 2s e três orbitass 2p em cada átomo), isto é, podemos construir oito orbitais mo- 
leculares. Os dois orbitais 2s se superpõem para formar dois orbitais cr, um ligante (o orbiral 
orQ c o outro antíligantc (o orbital oc/), que se assemelham aos orbitais a,, c cr,,* do H». Os 
seis orbitais 2p (tres em cada átomo vizinho) formam os seis orbitais moleculares remanes- 
centes. Eles podem se sobrepor de duas maneiras diferentes. Os dois orbitais 2p direcionadas 
ao longo do eixo internuclear formam um orbital ligante tr (ír,^) e um orbital antíligante <r* 
(oj,,-) (Fíg. 3.29). Os dois orbitais 2p de cada átomo que são perpendiculares ao eixo inier- 
nuclear se superpõem latcralmeme para formar "orbitais tr" (Fig. 3.30). Um orbital tr á um 
orbital molecular com um plano nodal que contém o eixo intcmuctcar, Existem dois orbitais 
2p em Cada átomo, perpendiculares at> ciso intemudear; logo, quatro orbitais molc£uFares T 
dois orbitais n ip ligantese dois orbitais ir z * a ntdigantcs, formam-se por superposição. 

Cálculos detalhados mostram que existem pequenas diferenças na ordem dos níveis de 
energia em diferentes moléculas (Quadro 3.3), A Fsgura 3.31 mostra a ordem para os ele- 
mentos do Período 2, com a exceção dc G : e F 2 , que estão na ordem mostrada na Fig. 3.32. 
A ordem dos níveis de energia é fácil de explicar para essas duas moléculas. Em primeiro 
lugar, como cada átomo de O c de F tem muitos elétrons que contribuem para a blindagem, 
os orbitais 2s ficam muito abaixo dos orbitais 2p e podemos pensar cm construir os orbi- 
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QUADRO 3,3 


Como podemos saber,.. quais são as energias dos orbitais moleculares? 


As energias dos orbitais são calculadas, atualmente* pela reso- 
lução da equação de Schrbdinger com programas de computa- 
dor. Os programas comerciais disponíveis são hoje ião comple- 
tos que a solução é ião fácil como d igitar o nome da molécula 
ou desenhada em uma rela. No entanto, esses valores são teóri- 
cos. Como podemos medir essas energias experimenta 3 mente? 

Um dos melhores métodos é usar a espeíitroseopia íotü 
eletrônica |PE5) t uma adaptação do efeito foroelêtrieo (Se- 
ção 1.4}, Um espectrôrtlelro fotoelétnòoico (vt]â a ilustração) 
contém urna fonre de alta frequência* com radiação de bai- 
xo comprimento de onda. A radiação ultravioleta é □ mais 
frequentemente empregada* porém raios X SÃO utilizados rta 
exploração düs orbitais do interior de SuliJuS. Hm ambas as 
faixas de frequência.» os fótons têm energia suficiente para, ex- 
pulsar os elétrons dos orbitais moleculares que des ocupam. 

Suponhamos que a frequência de radiação é v [nu]; logo, 
cada foton tem energia hv. Um elétron que ocupa um orbital 
molecular tem enéqpa F. abaixo do zero de energia {que cor- 
responde a um elétron muito afastado da moEccula}. Assim, um 
foton que colide com o elétron pode expulsá-lo da molécula se 
tiver a energia necessária. A energia remanescente do fotem, k\< 
- aparece como a energia cinética, £ *do elétron ejetado; 

Conhecemos i\a frequência da radiação que está sendo uti- 
lizada para bombardear as moléculas. Se pudermos medir a 
energia cinética do elétron expulso, £ t , podemos resolver essa 
equação e encontrar a energia do orbital* jr 



Diagrama do um espectròmeteo fotoeletrônico. 


A energia cinética de um elétron expulso depende dc sua 
velocidade, w, porque El |?n^ 2 [Seção A). Um espectrô- 
rnetro foioeletrónico age como um espectróinetro dc massas, 
porque mede a velocidade dos elétrons, o mesmo que o espec- 
trómetro dc massas faz para os íons, como vimos na Seção 
B. Neste método, os elétrons passam através de um campo 
clérnco uu um campo magnético, que muda sua trajetória. 
Quando a intensidade do campo é modificada* a trajetória 
dos elétrons também s»e altera áte que eles atinjam um de- 
tector e forneçam um sinaL Sabendo a intensidade de campo 
necessária para a obtenção do sinal, podemos Calcular a ve 
lôcidadc dos elétrons expulsos de um determinado orbital. A 
partir da velocidade, pudemos calcular a energia cinética dos 
elétrons c obter n energia do orbital do qual des saíram, 

O espectro fotodetrônico do nitrogênio é mostrado abai- 
xo. F-jds-tem diversos sinais, que correspondem a elétrons que 
são expulsos de orbitais de energias diferentes- Uma análise 
detalhada mostra que o espectro c uma boa representação do 
arranjo qualitativo da estrutura {como sc pode ver em 45 ), 



BncTRii de ionização CeWtfon-rolo) 


O espectro fotodetrônico do nilrogênio (N 3 > lem diversos picos, 
um .padrão- quu indica que cs eláírüns podem ser encontrados em 
vários níveis de eneigia da molécula, Cada grnpo principal de li- 
nhas corresponde à energia de um orbital molecular. A “estrutura 
fina" adicional de alguns grupos de linhas se deve a uxdtaçlo 
dos modos de- vibração molecular quando um elétron é expdido. 


tais o usando separadamente os dois conjuntos de orbitais. Entretanto, como os átomos 
dos elementos, anteriores tio período tem menos elétrons* seus orbitais 2s e2p têm energias 
mais próximas do que no caso de Ü e de E Como resultado, não é mais possível pensar em 
um orbital cr formado pelos conjuntos separados dc 2s c 2p : , e os quatro orbitais devem 
ser usados para construir os quatro orbirais tr. Fica, cotio, difícil preveq sem cálculos deta- 
lhados, a posição dos quarro orbitais, mas sabemos que eles csrao na ordem da Fig. 3.31. 

Depois dc sabermos que orbitais moleculares estão disponíveis, podemos construir 
as configurações eletrônicas do estado fundamental das moléculas usando o princípio da 
construção. Vejamos, por exemplo, N\. Como o nitrogénio pertence ao Grupo 15/V t cada 
áromo contribui cont cinco elétrons de valência» Um total de dez elétrons deve ser colocado 
nos orbitais moleculares da Figura 3.31. Dois deles preenchem o orbital ct^. Os dois se- 
guintes preenchem o orbital cr,, 4 . Na sequência dc ocupação estão os dois orbitais que 
podem acomodar um total de quatro elétrons. Os dois últimos elétrons ocupam, então, o 
orbital <T, r A configuração do estado fundamental é, portanto; 

Nó: 
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F I fj U RA 3,31 Diagra ma típico de níveis de 
energia tios orbitais motecuFares das molé- 
tuias (fiaíumieás hnmonuc Içares ti ate N_. r 
Cada caixa representa um orbital molecular 
que pode acomodar alé dois elétrons, 


Energia 



f (CURA 3,32 Oiagrama de níveis de energia dos 
orbitais moleculares das moléculas- diatftmicas 
homonucleares que estão ã di reita do Crupo 2 da 
Tabela Periódica, especifica mente O e F.. 


Essa configuração e&tá representada em (45í,em, que as caixas representam os orbitais 
moleculares, Essa. descrição dos orbitais moleculares de N ; parece muito diferente da des- 
crição de Lewis (:K X;), Xo entanto, elas são muito próximas, Podemos reconhecer isso 
definindo a ordem de ligação (ò) na teoria dos orbitais moleculares como o número líquido 
de ligações, permitindo o cancela mento dos elétrons cm orbitais liganies pelos antiligantes: 

Ordem de ligação = ' ^ (número de elétrons nos orbitais ligantcs- número de 
elétrons nos orbitais antiligantcs) 

t> = í x (K - N/} (3j* 

Aqui, N r é o número de elétrons dos orbitais moleculares ligantes e N r é é o número de 
elétrons dos orbitais moleculares antiligantcs. Essa definição éa generalização da definição 
dada na Seção 2,6, em que contamos somente os pares compartilhados, No caso de N\, 
existem oito elétrons nos orbitais ligantes e dois nos orbirats antiligantes. Assim, a ordem 
de ligação c [ (8 - 2} = 3, Como a ordem de ligação c 3* X, tem efetivamente três ligações 
entro o& átomos de N f exata menie como- sugere a estrutura de Lewis, 


CAIÍÍA DE FERRAMENTAS 3.2 


Como assinalar cargas formais para determinar a estrutura de Lewis mais 
provável 


ligante c um ;mti ligante ç desenhe o diagrama de níveis de 


BASE CONCEIT UAL 

Quando N orbitais atômicos de valência se superpõem , eles, 
formam X 1 orbi ram moleculares. A eon figuração eletrônica 
dç etitado fundamental de uma molécula é obtida pelo uso 
do princípio da construção para acomodar todos os, elétrons 
de valência rms orbitais mnlecuíaros disponíveis, A ordem 
de ligação é o número de ligações que mantém junta a mo- 
lécula. 

PROCEDIMENTO 

Etapa i Ident ifique todos os orbitais das camadas de valên- 
cia tgnorando o número de elétrons que eles contêm. 

Etapa 2 Use cada par de orbitais atómicos compatíveis da 
camada de valência pata Construir um Orbital molecular 


energia dos orbitais moleculares (veja as Figs. 3,..i 1 c 3.32), 
Etapa 3 Anote o número total de elétrons que esrão nas ca- 
madas de valência dos dois átomos. Se a espécie < um íon, 
ajuste o número de elétrons para levar em conta a carga. 
Etapa 4 Acomode os elétrons nos orbitais moleculares, de 
acordo com o princípio da construção. 

E A vip a 5 Para determinar a ordem de ligaçio, subtraia o nú- 
mero de elétrons que estão nüfi Orbitais arttiligantes dü nú- 
mero de elétrons- que efitio ilüs Orbitais ligantes, £ divida u 

resultado por 2 (Eq. 3). 

O Exemplo 3.7 ilustra este procedimento. 
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Dedução da configuração eletrônica do estado fundamental de uma 
molécula dl atômica 

Deduza a configuração eletrónica do estado fundamental da molécula de flúor e calcule a 
ordem de Ligação. 

Antecipe Como a estrutura de L<rwis para o F, é-¥ I : podemos antecipar que a ordem 
de Ligado ê 1 . 

PLANEJE Estabeleça o diagrama de níveis de energia e use o principio de construção para 
acomodar os elétrons de valência como descrito na Caixa de Ferramentas 3.2. Calcule, 
então» a ordem de Ligação a partir da configuração resultante. 

RESOLVA 


i Etapa i Identifique os orbitais atómicos dc valência. 

Cada átomo contribui com um orbital 2s t três orbitais 2p, em 
um total de oito orbitais. 


Etapa 2 Construa o diagrama de níveis de energia dos orbitais 
moleculares. 

Veja a Fig. 3.32. 


EírrpLl 3 Conte os elétrons de valência. 

2x7 = 14 


Etãpd 4 Construa a ■Lonfiguraçaü de elétrons preenchendo os 
orbitais na ordem crescente dc energia- 

T *2 2 4 »4 


Etapa í Determine a ordem de Ligação a partir de 

h = 'i x (N c - IV); 

b - í K tí2 + 2 + 4) - (2 + 4)) = 1 



Avalie Corno esperado, F. é uma moLécula com uma ligarão simples» de acordo com a 
estrutura de Lewis. Note que os primeiros dez elétrons repetem a. configuração do N : (ex- 
ceto pela mudança na ordem dos orbitais cr ír e ir íp ). 

Teste 3. 1 ÜA Deduza a configuração eletrônica e a ordem de Ligação do íon carbeto |C_-‘ ). 

-ir^tfip-. h - 3] 


Teste 3. ÍOB Sugira uma configuração para o íon O, ' e determine a ordem de ligação. 
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í\ configuração eletrônica do estado fundamental de O, c obtida pela adição dos 12 
elétrons de valência (seis de cada átomo) aos orbitais moleculares da Figura 3.32. Os pri- 
meiros 10 elétrons repetem a configuração de F 2 , como no Exemplo 3.7, De acordo com 
o princípio da construção, os últimos dois elétrons ocupam dois orbitais ir, * com spins 
paralelos. A configuração é, então: 

Ou 1 

como cm (46). Essa conclusão c um pequeno triunfo para. a teoria dos orbitais molecula- 
res porque os dois últimos spins estio desempa telhados, seus campos magnéticos não se 
cancelam e a molécula deve ser paramagnérica - exatamente como observado. A ordem de 
ligação dc ü 2 é 

&“!xíí2+2 + 4)-‘í2+!+ 1)| = 2 

A ligação dupla da molécula é, na realidade, uma ligação if mais duas "meias ligações -rr H \ 
cada meia ligação sendo um par dc elétrons cm um orbital ligantc e um elétron cm um 
orbital antUigaute. 

Rjmío pensar: Será que você pode usar a teoria dos orbitais moleculares para explicar 
por que o flúor é um gás tão reativo? 

Aí configurações eletrônicas d<> estado fundamental dai moléculas diatômicas são 
deduzidas pela construção dos orbitais moleculares a partir de todos, os orbitais ato - 
micos das camadas de valência dos dois átomos e pela adição dos elétrons de valência 
aos orbitais moleculares, na ordem crescente de energia e de acordo com o princípio 
da construção. 

3,11 L i gações em mo I écu las dia tom icas hete ro n u dea res 

A ligação em uma molécula diatõmiea heteronuclear, uma molécula diatomiea construída cnm 
átomos de dois elementos diferentes, c polar com os elétrons sendo compartilhados desigual’ 
mente pelos dois átomos. Podemos, então, reescrever a Eq. 1 como a combinação linear 

$ = c^i,\ + ctffo (4)* 

cm que os coeficientes c A e c h sao diferentes. Como sempre, tomamos os quadrados das fun- 
ções dc onda ao interpretá-las em termos dc probabilidades, se c^ é grande, então o orbital 
molecular fica muito parecido com o orbital atômico de A e a densidade eletrônica c maior 
perro de A. Se é grande, o orbital molecular fica muito parecido com o orbital atômico 
dc B c a densidade eletrônica c maior perto de B. Etn geral, o átomo com os orbitais atômi- 
cos dc energia mais baixa domina os orbitais moleculares e a densidade elettôuka é maior 
perro daquele átomo. Os valores relativos de c* e determinam o ripo de ligação: 

* Em uma íi^o^io covalente apoiar, c A ~ = c B “e o piar de elétrons é compartilhado igual- 
mente entre os dois a cornos. 

* Em uma ligação iôntea , o coeficiente de um dos íons é praticamenre zero, porque o 
outro íon captura quase coda a densidade eletrônica, 

■ Em uma ligação covalenle polar, o orbital atômico do átomo mais clctroncgativo tem a 
energia menor, logo ele contribui mais para o orbital molecular de menor energia (Fig. 
3,33}. Ao contrário, a contribuição do orbital atômico dc maior energia {mais antili- 
gante), que pertence ao átomo menos eletronegativo, è maior pára o orbital molecular 
dc maior energia. 

Para encontrar a configuração eletrônica do estado fundamental das moléculas dia tômi- 
cas beteronud carts, utilizamos o mesmo procedimento que usamos para a& moléculas diatô- 
micas hom o nucleares, mas, primeiro, temos de modificar os diagramas de níveis de energia. 
Vejamos, por exemplo, a molécula de HF. À ligação o dessa molécula é formada por um par 
dc elétrons cm um orbital cr, construído a partir dos orbitais í^p^ c Hls. Como a clctronc- 
garividade do fidor é 4*Q e a do hidrogênio é 2*2, podemos admitir que a orbital cr iiganre 
tem caráter predominancemente F2p. e que o orbital o* antiligante tem maior caráter Hls. 
Essas suposições são confirmadas por cálculos teóricos (Fig. 3.34), Como os dois elétrons do 
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FIGURA 3.33 Diagrama 
iípieu de níveis de energia 
de orbitais moleculares cr 
de uma molécula disO&mica 
heteronudear AÇ. As concri- 
tuiçòes relativas dos orbitais 
atômicos pârâ cfe omitais 
moleculares es-lão represen- 
laddS pelo tamanho relativo 
das esferas e pela posição 
Jiorrjconiat das caixas. Neste 
çast), A é O mais efetmnega- 
iivo dos dois elementos. 



FIGURA 3.34 Diagrama 
esq uemál ico dos orbita is 
moleculares da molécula 
de HR Os orbitais estão 
marcado* com uma con- 
venção padrão. Os dois 
orbitais Iít são não li^ain- 
tci, os três orbitais o slo 
progressivamente mais 
anüligantes >:ia, lígarrte;; 
3tr r antiligante). 


orbital ligante são mais provavelmente encontrados no orbita] F2p f do que no orbita] flls, 
existe uma carga parcial negativa no átomo de F è uma carga parcial positiva no átomo de H, 
Os diagramas de níveis de energia de orbitais moleculares de moléculas d i atômicas he- 
tcronuclcarcs são muito mais difíceis de predizer qualitativa mente e temos de calcular cada 
um deles cxpliciiamenct porqut os orbitais aromicoj contribuem de maneira diferente para 
eada um ddes, Â Figura 3,35 mostra o esquema calculado geral mente encontrado para o 
CO e o NO, Podemos usar esse diagrama para obter a configuração eletrônica usando o 
mesmo procedimento descrito para as moléculas diatòmicas homonuclcarcs, 

Escrever a configuração de uma molécula ou íon di ato micos 
heteronucleares 

Escreva a configuração eletrônica do estado fundamental da molécula de monóxido Je 
carbono, 

PLANEJE Atribua elétrons aos orbitais da f ig. 3.35 de acordo com o princípio da construção. 

RESOLVA Extstem 4 + 6 = 10 elétrons de valência para acomodar (quatro de C e seis de 
O). A configuração resultante, obtida da Fig, 3,35,1 

CO: I<r z 2tr í -!li7 4 3ir i: 

leste 3,1 IA Escreva a configuração do estado fundamental do oxido nítrico [monóxido 
de nitrogênio} 

{Resposta; lo‘.2<r 'j 

leste 3. ! 1 lí Escreva a configuração do estado fundamenta] do íon cianeto* CN T , supondo 
que o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares 4 idêntico ao do CO. 

As ligações em moléculas diatòmicas beteronucleares envolvem um compartilbamen* 
to desigual dos elétrons de ligação, O elemento mais eíetronegativo contribui mais 
fortemente pura os orbitais tirantes e o menos eletronegativo contribui mais forte- 
mente pum íií orbitais antiligantes. 


Eneqpi* 



FIGURA 3.35 Esquemas típicos 
dos orbitais moleculares calcu- 
lados para uma molécula de um 
óxido diâtômrCú, EQ (em que 
F = C para CO e E = N pa ra 
NO). Note que os orbitais cr são 
formados pela mistura de orbitais s 
e p, tfe ambos os átomos. Por isso, 
são chamados de 1 u, 2o , etc., na 
ordem de energia crescente. 


3,T2 Orbitai em molécula* polialômícas 

A teoria dos orbitais moleculares dc moléculas poli atômicas segue os mesmos princípios 
descritos para as moléculas diatòmicas, porem os orbitais moleculares se espalham sobre 
todos OS átomos da molécula, O par de elétrons de um orbital ligantc ajuda a manter unida 
toda a molécula, nio somente um par de átomos. As energias dos orbitais moleculares das 
moléculas poliatômicas podem ser estudadas experimental mente com o uso da cspcctrosco- 
piâ no visível t oo ultravioleta (veja a Técnica Principal 2 t que segue este capítulo}, 

A descrição da ligação em moléculas poliatômicas pode ser muito complexa. Podemos* 
entretanto* ilustrar qualitativa mente o uso da teoria dos orbitais moleculares descrevendo 
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FIGURA 3-36 Diagrama esque- 
mático dos orbitais moleculares de 
hl, O. Os orbitais estão marcados 
com uma convenção padrão para 
moléculas triaíômtcas angulares- 
Os orbitais tomam-se prognessi- 
vamente mais antiligames ila, r 
lig.mte: ?h, f antiligaíiteJ. O orbital 
marcado como 1b. énão liganle., 
porque é iurmado pc:r um orbital 
1.02 p,) que não se superpõe a ne- 
nhum dos átomos de nid rngênk). 


as ligações de uma das moléculas poliatômicas simples mais importantes, a agita, À molécu- 
la da água tem seis orbita ia atômicos (um 02s> cres 02 pe dois Hls}. Esses seis orbi tais aio 
usados na construção dc seis orbitais moleculares nos quais o grau do caráter de ligação 
está relacionado ao número de nodos iniernuckares (Fig. 3 ,36), O orbital molecular que 
não tem nodoa entre átomos vizinhos c total mente ligante c, quando ocupado,, contribui 
pata manter todos os átomos juntos. O orbital que tem um nndo entre todos os pares de 
átomos vizinhos é coralmente antiJigance e, sc ocupado, contribui para separar todos os 
átomos. Existem oito elétrons 3 serem acomodados: seis do átomo de O c um dc cada áto- 
mo de H. Dois elétrons no orbital de menor energia, mais ligante,. mantem ns três átomos 
juntos. Dois elétrons no orbital formado somente pelo orbital 02 (em que x é perpendi- 
cular ao plano da molécula) estão localizados completa mente sobre o átomo de oxigênio e 
não contribuem direta mente para a ligação, Um orbital como este, quando ocupado, nào ê 
ligante nem antiligante, e é classificado como um orbital não ligante. Em alguns casos, um 
orbital não ligante c um único orbital atômico, mas em outros pode ser uma combinação li- 
near de orbitais, atômicos de átomos que não são vizinhos c cuja superposição é desprezível 

Ponto puni UentAr; Os elétrons não ligantes de uma molécula não têm função nu são im- 
portantes para as propriedades da água? 

.Nfí.í ern hua pnítu Os conceitos de promoção* hibri dação e ressonância pertencem à 
teoria da ligação de valência, não à teoria dos orbitais moleculares. Os orbitais moleculares 
sao construídos a partir dc todos os orbitais atómicos não híbrida dos disponíveis conside- 
rando se eles tem ou nào a forma correta para sé superporem uns aos outros. 

Outra molécula poüatômica importante é o benzeno,, C,H KJ o modelo dos compostos 
aromáticos. Na descrição dos orbitais moleculares do benzeno, lodos os orbitais C2s, C2p 
è Hls contribuem para os orbitais moleculares que se espalham sobre todos os 12 átomos 
(seis de Ce seisde H). Os orbitais que estão no plano do anel (os orbitais C2s, C2p, c C2p, 
de cada átomo dc carbono e todos os seis orbitais Hls) formam orbitais a desloca lizados 
que mantêm os átomos dc C juntos e os legam aos átomos dc 1 1. Os orbitais C2p r que sao 
perpendiculares ananel, contribuem para os seis orbitais ir deslocai izados que se espalham 
pelo anel. Os químicos (exceto os que executam cálculos detalhados e usam um esquema 
MO puro}, entretanto, misturam, com frequência, as descrições MO ede orbitais de valên- 
cia ( VBl ao discutir moléculas orgânicas, Como a linguagem da hibri dação e em rosa mento 
de orbitais é razoável para a descrição de ligações o, os químicos costumam descrever o 
esqueleto a das moléculas em termos VB, Assim, eles imaginam o esqueleto tr do benzeno 
como sendo formado pdo entrosamento de orbitais híbridos sp^ em átomos vizinhos. Hm 
seguida, como a desloca hzação é um aspecto fundamental do componente 1 : das ligações 
duplas conjuga das T que se alternam como cm C C C-C- C 'C--, eles tratam as liga- 
ções nr em termos da teoria MO. Faremos o mesmo. 

Vejamos primeiro a parte VB da descrição do Isemrerto- Cada átomo Ç é hibri dado sp^ 
com um elétron em cada orbital híbrido. Cada átomo de C tem um orbital p ;1 perpendicular 
ao planu dos órbita i£ híbridos, e cie contém um elétron. Cada dois orbitais sp‘ dos átomos 
de carbono se superpõem para formar ligações cr com os C vizinhos, formando o angulo de 
120' interno do hexágono do benzeno. O terceiro orbital sp' dc cada C aponta para fora 
do anel e forma uma ligação cr eom um átomo de hidrogénio, O esqueleto o resultante é 
idêntico ao ilustrado na Kig, 3,20, 

Vejamos, agora, a parte MO da descrição. Formamos, a partir dos seis orbitais C2p., 
seis orbitais it desloca lizados, cujos formatos estão mostrados na Figura 3.37 e suas ener- 
gias,. na Figura 3,38. O caráter dos orbitais varia dc ligante a antiligante conforme o nú- 
mero de nodos entre os núcleos aumenta de zero (totalmente ligante) a seis (roral mente 
antiligante}. 

Cada átomo dc carbono contribui com um elétron para os orbitais n. Dois elétrons 
ocupa eu 0 orbital de menor energia, 0 orbital mais ligante* e os outros quatro ocupam os 
orbitais seguintes na ordem crescente de energia {dois orbitais de mesma energia), A Figu- 
ra 3,38 mostra isma das razões da grande estabilidade do benzeno: os elétrons rr ocupam 
somente orbitais ligantes. Nenhum dos orbitais anttligamies, desestabihzadores, ê ocupado. 

A desloca tizaçao dos elétrons explica a existência de moléculas com deficiência de elé- 
trons. Como a influência de um par dc elétrons se espalha por todos os átomos da mole- 
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FIGURA 3^7 Os wií orbi- 
tais tt do benzeno, A posição 
dos nodos é mostrada por 
desenhos em linhas. Observe 
que os orbitais variam de 
toEdl mentç Jjgante (nenhum 
nodo Internuclear) até 
totíilmenteantiligante fseis 
nodos intemucleafes). O 
zero de energia oúrreSporide 
à energia total dos átomos 
separados. Os três orbitais 
com energia negativa tem 
caráter Ifgante. 


Energia 



cuia, não ê necessário que exista um par de elétrons em cada par de átomos, Um número 
menor de par de elétrons espalhados por toda a molécula pode ser capaz, de manter todos 
os átomos juntos, especial mente se os núcleos não tiverem, uma catga muito alta e não se 
repelirem forte mente. Essee o caso do dibotatto, E.H, (Seção 13, 11), no qual seis pares de 
elétrons mantem os oito núcleos juntos. 

Outro mistério resolvido pela teoria dos orbitais moleculares é a existência dc compos- 
tos hipervra tentes, isto t, compostos em que o átomo central forma mais ligações do que o 
permitido pela regra do octeto (lembre-se da Seção 2, 1Q), Na teoria da Ligação de valência, 
esquemas dc hibrictaçao são necessários para explicar esses compostos. Assim, por exem- 
plo, a camada de valência expandida dos elementos do Período 3, como o SE„, se explica 
pela hibridação sp d\ Entretanto, os orbitais d do enxofre estão em energias relativamente 
altas e podem não estar acessíveis para a ligação. Na teoria dos orbitais moleculares, um 
esquema de ligação que não envolví orbitais d pode ser desenhado para o 51%, Os quatro 
orbitais de valência do átomo de enxofre e os seis orbitais dos átomos de flúor que apon- 
tam para o átomo de enxofre, em um total de 10 orbitais atômicos, resultam em 10 orbitais 
moleculares com as energias dadas pela l ig. 3,39, Os 1 2 elétrons ocupam os seis orbitais de 
energia mats baixa, que são ou Ligamtes ou não liganies, e assim prendem tndos os átomos 
sem a necessidade de usar os orbitais d. Como quatro orbitais Eigames estão ocupados, a 
ordem de ligação media de cada uma das ligações S Fé;, 

Por fim, voltemos ã introdução deste Capitulo C vejamos como a teoria dos orbitais 
moleculares explica as cores dos vegetais. Os elétrons muito deslocai izados das grandes 
moléculas encontradas nas pétalas das flores, nos frutos e nos vegetais são os grandes 
responsáveis por suas cores. Como muitos átomos de carbono contribuem com orbitais 
p para os sistemas tt dessas moléculas, existem muiios orbitais moleculares, Um elétron 
em um sistema ir como o dessas moléculas é como uma partícula em uma caixa unidi- 
mensional muito grande. Como a “caixa" c muito grande, os níveis dc energia são mui- 
to próximos. Nessas grandes uiolécuLas, o orbital molecular ocupado de maior energia 
(HO.VLO ~htghcst occupied molecular orbital) está muito próximo, em termos de ener- 
gia, do orbital molecular não Ocupado dc menor energia {LUMO - lauéít unoccupfed 
molecular Orbital ). Em consequência, a energia necessária para excitar um elétron do 
HO MO para o i.UMO é muito pequena (Fig. 2.40), Q$ focons da lua visível têm energia 
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FIGURA 1.38 Diagrama de 
^ 11 níveis ele energia de orbãais 
rrtolêi: u id rtv dói ur bi I uib 
tt do benzenn. N' o estado 
fundamental da molécula, 
estão ocupados somente us 
177 orbilais ligantes. 
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F IG URA 1.34 D iagrama de ener- 
gia dos orbitais moleculares do SF,. 
e a ocupação dos orbitais pelos 1 2 
orbitais de valência dos átomos. 
Observe que nenhum dos orbitais 
antiligantes está ocupado e que há 
interação (otal das ligações mesmo 
sem envolver Orbitais d. 
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FIGURA ,1,40 Em moléculas 
grande», exislem muilos nfveii de 
tnm^ía próximos e ã diferença 
HO.VlO-LUMO é muito pequena. 
Esüí moléculas são nonmal mento 
CuJoridas-, porque Oí íólons dé 
luz visível podem ser absorvidos 
quando os ei&rons são excitados 
de HOMO para LUMO. 


suficiente para excitar os detrons e a absorçào da radiação resulta na cor que perce- 
bemos. O corante das cenouras e precursor da vitamina A, o p-earoteno (47), tem um 
sistema ir altamente deslocalizado. O mesmo acontece com o licopeno [48 )„ o composto 
vermelho responsável pela cor dos tomates. 
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De acordo com a teoria dos orbitais moleculares > a deslocalização dos elétrons em uma 
molécula poliatomiea espalha os efeitos ligantes dos elétrons por toda a molécula. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

□ 1 Explicar a base do modelo V5EPR de ligação em ternius das 
repulsões entre elétrons (Seção 3.1 

-I 2 Utilizar o modelo VSEPR, para predizer o arranjo de elé - 
trons e a forma de uma molécula ou um íon poliatòmico a partir 
desua fórmula (Caixa de Ferramentas 3,1 c Exemplos 3,1, 3.2 
e 3.3). 

_j 3 Predizer o carãrcr polar de uma molécula [Exemplo 3,4-J, 

J 4 Explicar a estrutura dc uma molécula cm termos dc orbitais 
híbridos c ligações cr e ir (Exemplos 3.5 c 3.6), 


_ I 5 Construir c interpretar um diagrama de níveis de energia de 
orbitais moleculares dc uma especLC diaiórmca Seções 3.9 c 3.10!. 

I 6 Deduzir as configurações eletrónicas do estado fundamenta! 

de moléculas diatómicas do Período 2 íCaixa de Ferramentas 3.2 
c Exemplos 3,7 e 3.S), 

J 7 Utilizar a teoria dos orbitais moleculares para descrever as 
ligações dç moléculas polmómicat, como a molécula do benwnn 
(Seção 3.12}. 


EXERCÍCIOS 

Os exercidos marcados com [j§ exigem câtcuios* 

Forma» das moléculas c ions 

3.1 Abaixo, estão modelos dc bolas e palitos dc duas moléculas. 
Em cada caso, indique se deve ou não existir, ou talvez exista, ou 
não pode ter u:n ou mais de um par dc elétrons no átomo central. 

•§• ®"ir® 

(a) 

3.2 Abaixo, esrão modelos dc bolas c palitos de duas moléculas. 
Em cada caso, indique se deve ou. não existi g ou talvez exista. 


ou não pode ter um ou mais de um par de elétrons no átomo 
central. 


W íb) 

3.3 [a) Qua! à a forma do íon CIO , ' ? ,b| •Qual c o angulo de 
ligação OCIO? 

3.4 (a) Qual é a forma do íon CIO , ? (b) Quais são os valores 
esperados para os ângulos 000} 




ISO 4 
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3.5 fí) Qual é a forma da molécula dn cloreto de tionila, SOCi^í 
O enxofre é o átomo ceEitrat. (b( Quantos ângulos de ligação 
OSO difcrcní« existem na molécula? (e) Quais são as valores 
esperados para os. ângulos 05CI t C1SCI? 

3.6 ía) Qual ca forma da molécula XcL . } (b) Quais são os vaia- 
res «penados para os ângulos FXeF? 

3.7 ( a IQuaL é a forma da molécula KLL, >|o iodo ê o átomo cen- 
tral)? (b) Qual v o valor esperado para a ingulu C1ICI? 

3.8 (alQual éa forma do íon SbF,'' ? (b) Quantos ângulos FSbF 
d iíerentes existem na molécula? (c) Quais slo os valores espera- 
dos para os ângulos S Sbl ? 

3.9 Uci I i zc as estruturas de Lcwí s e a teoria VSEPR para dara 
fórmula VSEPR e predizer □ forma de cada uma das seguintes es- 
pécies; (a> tetracloreto de eiuiofte;{b) iridoreto dc todo; (c) U\, ; 
(d| trióxido de xcnótxo. 

3.10 Uriliie as estruturas dc Lcwis c a teoria VSEPR para dUer 
a fórmula VSEPR e predizer a forma cie Câda uma daí seguintes 
espécies: (a) PF, ; [b) IO , ' ; (c! pentaíSuorcto de fósíoro; (dl tetra- 
rluoncto dc xenõnio. 

3.11 Dc a fórmula VSEPR, a forma molecular c os ângulos dc 
ligação de cada uma da» segutnrc» espécies; (a) I t ; (b) POQjj 
(c)iO, ;(ti) N.ü. 

3.12 Dca formula VSEPR. a forma molecular e o» ângulos dc 
ligação de cada uma cias seguintes espécies: (aj í>iH (b) AaCL,; 
(e)SCE j; (d) IF/. 

3.13 Escreva as «t ruturas de Lcwis e a fórmula VSEPR-, mdique 
a forma da espécie c prediga os ângulos dc ligação aproximados 
de: la) CF,CI; (b) TeCl*: (ç) COF,; (d) CH, . 

3.14 Escreva as Httutum dc Lcwis e a fórmula VSiEFR, indique 
a forma da espécie e urediga os ângulos de ligaÇao aproximadas 
dc: [aí PCLjEL; (b) SnF« íc) SoF/ ;fd) IF ; ; ( c j XcO, 

3.15 O composto 2,4-pcnEanudiúna (também conhecido como 
acetilacctona c abreviado como -acacl é âctdo c pode ser despro- 
tonado. O ãnion forma complexos com metais que são usados 
como .iJitivov de gasolina,, lubrificantes, inseticidas c fungicidas, 
[a) Estime os ângulos de ligação marcados com os arcos c letras 
minúsculas na 2.,4-pentanodiona c no íon acae. {bj Quats sâa as 
diferenças, se houver alguma? 



AcetikccEona íon acetilacetonaiEi 


3.16 Estime os ângulos dc ligação, que estão marcados com arcos 
c letras minúsculas, du pcroxiarctilnitràto, um irritante dos olhos 
que ocorre na neblina poluída; 


O O 


CH ; -»C , N - t) 


o 1 - O 


3.17 Prediga os ângulos das ligações que envolvem o átomo cen- 
tral das seguintes fons C moléculas triatõmieasj (a) ocõr.io. Q,t 

|b! íon azidn, N, ; (c) íon cianato, CISTO ; fd) ían hcdrõnio, íl ,Q". 

3.18 Prediga os ângulos das ligações que envolvem o átomo cen- 
tral dos scgusntes ions c moléculas tríatômicos: (a| OF.; 

(b) aO. dc) NO, ;(d)ScCL 


3.19 Escreva as estrutura» dc Lewise prediga se as seguinte* mo- 
léculas sâo polares OU nâo pulares: (a) CH.C1.; fb) CCl*; (c) CS-; 
íd) SF„ 

3.2Ü Escreva as estruturas dc Lcwis ç prediga se as seguintes 
moléculas são polares ou não polares: (a) H Se; (b) AsF,; (ej SíOq 

(d) NF,. 

3.21 Diga sc a s seguintes moléculas devem se comportar como 
polares ou não polares; (a) C,H,N (piridina t uma molécula 
semelhante au benaenu, exceto que um grupo CH é substi- 
tuído por um átomo dc nttrogcnioR [bj C.H, ;ct.ino)| (c) CHCI , 
(tricloTO-metano, também conhecido como clorofórmio, um 
solvente orgânico cueiiueu que ji fui u^do como aEtesiésico). 

3.22 Diga se as seguint« moléculas devem se comportar como 
pulares ou não polares; (aí Cl^ [b] CH,OH (metanol, álcool de 
madeira)^ (e) CH k CQCH, (2-propamma, acetona, um solvente 
orgânico comum usado na remoção dc «malte de unhas), 

3.23 Existem tres didoro-bcnzcnos H C^H^CI „ que diferem entre 
sj nas posições rcladvas dos átomos de cloro hgados ao and ben- 
zeno. (ai Quais das três formas ião polares? (b) Qual delas tem u 
maior ma mento de dip-olo? 



1 * .! 


3-24 Exarem três difluoro-etenos, CH,F., que diferem nas post- 
çó« dos átomos dc flúor, [aí Quais das formas são polares e quais 
são não polares? íb) Qual delas tem o maior momento dc dtpolo? 
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3.25 A acrilonitrila, CH-CHCN, é empregada iaa síntese de fibras 
acriljcas (pabaerilonitrilas:. como o Orion. Escreva a esrrumra 

de Lcwis da acrilonitriEa e descreva os orbitais híbridos de cada 
ãtomo de carbono. Qual c o valor aproximado dos ânguEns de 
ligação? 

3.26 O xcnúmu íortna XeO ,, XeO^ e XcO,’ , que tiu poderosos, 
agentes oxLdantes. Escreva suas estruturas de Ijwís, ângulos de 
ligaçio c dé a hibridaçâo dos átomos de xenõnio. Qual deles teria 
as maiores disraocLas Xe í )? 

3.27 Prediga a forma e estime os ângulos de Ligação de; {aí íon 
tiosfuUató, (a) S.O, : j (b) (CHJjBe; (c) BH, ; (dí 5nC!.,. 

3-2S Para eada uma das segutnres moléculas ou ions, «creva a 
estrutura de Lcwis, Liste o número dc pares isolados do átomo 
central, identifique a forma c estime os ánguEos dc Ligação; 

(a) PBf f ; [bl XeOF'.; icj SK, ' { (d) IF lf Ce) BtQ 3 . 

3.29 Escreva as estruturas dc Lcwis e dc os ángutus de ligação 
aproximados dc; (a) C : H 4 ; íb) CICX; {cl OPCL; (d) SM„ 

3.30 Escreva as estruturas de Lcwis e prediga a forma dc: 

<al TcF*{ [hl NH. ; (c) NOL; íd) NH/; (e) 5nH^ (f)OCS. 
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531 Escreva a$ esinituras dc Lcwift prediga as formas de; 

(a) OSbÜ .; (bj SO.Cl .; (c) IO..F- . ü átomo em negrito t a 
atonia cenrraL 

JJ2 Escreva as estruturas de Lewis c predrga as formas de; 

(a) 0CCL,; !b) OSbCl . , 0 átomo cm negrita é o átomo central. 

Teoria da tígaç ão de valência 

5.33 Dê as orientações relativas dos seguintes orbitais híbri-d os: 
(a) sp (b) sp; (c) spV'; (d) sp'. 

3*34 A oríenração das ligações do áromo centrai de uma molccu- 
Lu que não rem pares isolados de elétrons pode ser qualquer uma 
ias lidadas a seguir. CJt»al c a hibf idação dos orbiteis utilizados 
por cada átomo central para acomodar os pares de ligação: 

(a) retnaedro; (hl bi pirâmide rrigonal; (c) ocriiedro; (d) hnçar? 

33$ Dê a bibridação do átomo cm negrito das seguintes molécu- 
las; ta) BcCl,; (b> BH,; (ei BH, ; [dl SiE +( 

3.36 Dê a hibridação dn átomo em negrito das seguintes mo- 
léculas: (a) SF,; (b] O, a O-Ciü.E {cj H,N CH. COOH 
(gl icina] ; (d) ÒC( NH , ) . (ureia ), 

337 Identifique a hitmdaçio usada pelos átomos em negrito nas 
seguintes espécies: (a| B-F,j (b) AsF,; (cj BrF,; (dl SeF, . 

3.38 Identifique os orbitais híbridos utilizados pelos átomos em 
negrito nas seguintes moléculas: (al CH-CCCH,; |’b| CF3,NN' 
CH 3 ; [cj (CH,)jCC{CHji) z : (d) {OUNNÍCH^ 

339 Identifique Os orbitais hibridos utilizados pelos átomos de fós- 
foro nas seguintes espécies: (a) PCI/; (bi PCl A ; (cl PCI g [dl PO,. 

3.40 Identifique O* orbiiajs híbridos utilBados pelos átomos çm 
negriro nas seguintes moléculas: (a) H.CCCH.; (b) H,ÜCH,; [cl 
CH ,NNN; (d) CH ,CO0H. 

3+41 O íôsíoro branco, P 3 , é tá o reativo que inflama ao ar. Os 
quatro átomos de P^ formam um tetraedro no qual cada átomo 
de P está ligado a rrçs outros, dm mos, de R (a) fugira um esquema 
de hibridaçâu para a molécula de P + , [b; A molécula de P 3 é polar 
ou não polar ? 

3,42. Na fase vapor, o fósforo pode existir como moléculas de P, 
que sâo muito reativas, enquanto a N, c rela £ ivamente inerte. Use 
a teoria da Ligação de valência para explicar essa diferença, 

3.43 Sabendo que os ánguEos de Ligação de um átoitlO hibridado 
sp‘ são 109,5 ' c os de um aromo hibridado sp‘ são ] 20'', víkc 
esperaria que o ângulo de ligação entre dois orbitais híbridos 
aumentasse com o aumento do caráter s dos orbitais hibridos ou 
diminuísse? 

3+44 NH- r NFU sio espécies angulares, mas o angulo de 
ligação cm NH : é menor do que em NH_ . lai Qual ê a razão da 
diferença? (b) Faça o eixo x perpendicular ao piano da molécula. 
Será que o nrhirat N2p, parrkipa da hibridação nessas espécies? 
Justifique de forma resumida sua resposta. 

3.45 Descreva a estrutura da molécula de formaScíeído, CFbO, 
cm termos de orbitais hibridos, ângulos de ligação c ligações u ç 
tt. 0 átomo drCcc átomo central ao qual os outros Ires átomos 
estão ligados, 

3.46 Descreva a estrutura da molécula de formamida, HALO- 

termos de orbitais hibridos t ângulos de ligação e liga- 
ções (t e ir. O átomo de C está Ligado a dou átomos de H f a um 
átomo de O terminai e ao átomo de N. O átomo de N também 
está ligado a dois átomos de H, 

M* ,47 Sabendo que os orbitais atômicos usados para fabricar os 
híbridos sáo normalizados a 1 e são mutuamente ortogonais, 

(a} mostre que os dois hibridos tetraédricos b i • s + p A + p, 


+ p c hj = s — p, + p. — p. são ortogonais. Construa os dois 
hibridos tetraédricos restantes, que s3ü ortogonais a «líS dois 
híbridos. Sugestão: Doas funções de onda são ortogonais se 
/ ií ( cm que / . , . dr significa “ integrado sobre todo 

o espaço", 

IM 3.48 0 orbital híbrido h. = S + p, + p, + p, a que o Exercício 
3.47 se refere nào está normalizado. Encontre o fator de norma- 
lização jV, Levando cm conta que todos os orbitais atômicos estão 
normalizadora 1, 

3.49 A composição dos híbridos pode ser discutida quantitativa- 
mente, O rcsufrido c que, se dois hibridos cquivalenrcs compostos 
de um orbital i c dois orbitais p formam um ártgido (f f então OJ 
híbridos podem ser considerados sp* 1 , com A —eus ft ,hhs _ t*:. 
Qual ê a hibridação dos orbitais de O que formam as duas liga- 
çõ« O — H em H.O? 

3.5 0 Levando em conra a informação dada no Èvercícío 3,49, 
Construa um gráfico que mostre COflQO a hibri dação depende do 
ângulo entre cfoLS orbitais hibridos formados por um orbital s 

t dois orbitais p e confirme que ele varia de 90% quando não se 
inclui o orbita L s na mistu ra, até 120', em que a hibridaçiu é sp". 

Teoria dos orbitais moleculares 

3.5 1 Desenhe um diagrama de níveis de energia doâ Orbitais 
moleculares e determine a ordem de ligação esperada para cada 
uma das seguintes espécies; (a) Li,; (h! Li ; (c) Li, . Decida se 
cada moictuli ou íon tem caráter paramagnfticp ou dia magnéti- 
co. No caso de ser para magnético, dê o número de elétrons não 
emparelhados. 

332 Desenhe um diagrama de níveis de energia dos orhirais 
moleculares c determine a ordem de Ligação esperada para cada 
uma das seguintes cspêdes: (a) B.; (h) B, ; (c) B. . ÜecLdíi se cada 
niolêculá ou km tem caráter panuiJagriétivo OU dianiagrtét ico, No 
caso de ser paramagnético, de o número de elétrons nia empare- 
lhados. 

3.53 fa) Escreva, com base na configuração da molécula 
nennra F 2 , a configuração dos orbirais moleculares de vaténçia 
de (1} F/i (2) F. (3] F- : , (b) Dê a ordem de ligação esperada 
para cada espécie, lei Quais dessas espécies são para magnéti- 
cas, se alguma? (d) O orbital ocupado de mais a loa energia tem 
caráter iroini? 

3.54 ia) Escreva, com base na configuração da molécula neutra 
N.» a configuração dos orbitais moleculares de valência de (1) 

N" , " ; (2 ) N, “ ' ; \ 3) N ," . [b | Dê a ordem de 1 igaçãa esperada para 
çada espécie- jc) Quais dessas espécies são paramagnêticas, se 
alguma? (d) O orbital ocupado demais alta energia tem caráter 
ff OU ir? 

3.55 A configuração eletrônica do estado fundamental do íon 
Cf érr,/ o,,* J ir,/(t Jp í .QuaJé a carga do íon e sua ordem de 
Ligação ? 

3.56 A configuração eletrónica do estado fundamentei do íon Ü," 
ç <r.,' o\," Hjp'- Qual é ? carga do íon ç w? ordem de ligação? 

3.57 (a) Desenhe o diagrama de níveis de energia dos orbitais 
moleculares de N, e nomeie os níveis de energia conforme o ripo 
de orbiral do qual de* provêm, isto é, se eles são orbitais o ou tt. 
c se são iLgantcs ou antiligantcs, (b) A estrutura dos orbitais do 
íon di atômico hereronudear NO" ê semelhante à dn N,. Comq a 
elctronegâtividade diferente de N c de O afeta o diagrama de ní- 
veis de energia de NO em relação ao de N,í Use essa informação 
para desenhar o diagrama de níveis de energia de NO \ fc) Nos 
orbitais moleculares, os elétrons têm maior probabilidade de estar 
cm, N ou cm Oí Por q ué? 
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3*58 (a) Cqítw a teoria dw orbita is moleculares «plica as liga- 
ções iàníeas c as covaleiues? fbl O grau de caráter sônico das liga- 
ções foi relacionado a clctronegaTividade no Capítulo 2. Como a 
clccfoneptjvicíatie afeta o diagrama de orbitais moleculares se as 
ligações tomarem -se iônicasí 

3.59 Escreva as configurações eletrônicas da camada de valência 
c âí ordens de ligação de: (a) P : e {bj Eky fc] F,. 

3.60 Escreva as configurações eletrônicas da camada de valência 
c as ordens de ligaçio dc: (a) MO; fb) N/j <c) C, J \ 

3.61 Escteva as configurações eletrônicas da camada de valência 
c as ordens de ligação de CO e CO '. Use essa informação para 
prever que espécie rem a cnialpia de ligação maior. 

3.62 Escreva as configurações eletrônicas da camada de valência 
c as ordens de ligação dc CM c CN . Use essa informação para 
prever que espécie tem a entalpla de ligaçio maior. 

3.63 Quais das seguimes espécies são para magnéticas; la) B,; 

(b) B_, i íc) B; ? Se a espéíie é paramágnéTica, quartlüS elétrons 
desern parei hados da tem. 1 

3.64 Quais das seguintes espécie* são paramagnéticas; (a) N, j 

I b( F. "■ (cl Ü ? Sc a espécie c paramagnética, quantos elétrons 
dcscmparelhados da temí 

3.65 Determine as ordens de ligação e uúlizc-as para predizer 
quç cspcctc cm cada par tem a ligação mais forte: (a.l K, ou E. ; 

(b] B, ou B, '„ 

3.66 Determineis ordens de ligação C utilize -as para predizer 
.que espécie cm cada par tem a ligação mais forre: (a} C- ou C ; 
(b) Oi ou 0,\ 

3.67 Com base nas configurações eletrônicas, da camada de 
valência, que espécie você esperaria que tenha a menor energia de 
ionização: (a| C, §(b] Qj (c) C ; , 

3,69 Com base nas configurações eletrônicas da cantada de 
valência, que espécie Vócé esperada que Tenha a maior afinidade 
eletrônica: (a) Be 4 (bl h\; (c) R, ;ld) C,’ 

0*3 .69 É conveniente utilizar funções de cmda “normaliiadai”, isto 
é, em que a integral I ê" dr L O orbital iiganrcda Eq. 1 não 
está normalizado, Uma função de onda & pode ser normalizada 
escrevendo-a Comü Xtyc encontrando 0 fator N que garante que 
a inrcgral sobre (N^)' c igual a I. Enconrre o fator N que norma- 
liza o orbiral ligamc da Eq. I , sabendo que os orbitais atômicos 
nda utilizados cs ião normalizados. Expresse sua s es posta cm ter- 
mos da “integral de rccobrimcnro” .5 - / (A notação 

é mesma usada no Exercício 3,47.) 

Ms .70 O orbital antiligante da Eq. 2 não esta normalizado fveja 
o Exercício 3.69). Encontre o fator que o normaliza a 1, sabcn 
do que os orbitais arómicos nda utilizados estão normalizados. 
Expresse sua resposta em termos da “irtrcgral de recobri mento” 

•5 / 4* >, 0 1 . .d 7, (A notação c mesma usada nu Exercício 3,47.) 

Confirme que os orbírais ligíinrc e anrí ligantc são mwuamcnrç 
ortogonais, isto é, que a integral do produto das duas funções de 
onda é zero. 

Exercidos integrados 

3.71 Escreva a estrutura de Lcwls de cada uma das seguintes es- 
pécies, diga qual é a forma e a hibridaçâo de cada ãromo central, 
dê os ângulos de iLgação e diga se a espécie é polar ou não polar: 

(i) GaCL ; [b)TeF 4 ; (c) SbO, Y(dS SiCl*. 

3.72 Escreva a estrutura de Lewis de cada uma das seguintes es- 
pécies, diga qual é a forma e a hibridaçâo de cada átomo central, 
dc OS ângulos de ligação e diga se a espécie c polar ou não polar: 
(a) SnCI, itbJTeQ^fçJNO, j (d) !□,, 


3.73 (a)Desenbe as estruturas dc Lewisdas seguinte espécies; 
CH CH„j CH, CH,; CH,'"^CH. : . |b) Identifique cada 
uma delas como sendo ou não um radical, (c) Coloque-as na 
ordem crescemc de ângulos dc ligação HCH, Explique suas 
escolhas, 

3.74 Os h.i legemos formam compostos entre si, Esses compos- 
tos, chamados de mttr-bafagBniot , tem a fórmula XX', XX', c 
XX',, cm que X representa o ãtomo dc halogénio mais pesado. 

(a) Prediga suas estruturas c ângulos de ligação. Quais cfdcs são 
polares? fb) Por que o halogénio mais leve não 6 o átomo central 
dessas moléculas? 

3.75 A rnasva molar de um composto Orgânico destilado da ma- 
deira é 32,04 g-mol c dc tem a seguinte composição por massa: 
37,5% dc C, 12,6% de H c 49,9% dc O, (a) Escreva a estrutura 
de Lewis do composto c determine os ângulos de ligação que 
envolvem os átomos de carbono e oxigênio, (bi Dé a hibridaçâo 
dos átomos de carbono e oxigénio. ] l ! Prediga se a molécula é 
polar ou não polar. 

3.76 Desenhe as estruturas de Lewis dc cada uma das seguintes 
espécies c prediga a hLbndação de cada ãromo de carbono: 

(a) H,CCH ■; (b) HiCCH/i (c) H t CCH, . 

3.77 lá) Desenhe os orbitais ligaütcS e áiitilrgatiEes que cot res- 
pondem. à ligação cr em H-. {b) Repita o procedimento para I IFl 
(c|i Em que cises orbitais diferem? 

3.7S |a) Imagmc uma espécie hipotética "HfH", Que carga 
(magnitude e si mal] eia dcvçm rer para ptoduzír a molécula ou 
Éun trtais estável possível? [b) Qual Seria a ordem de ligação má- 
xima que essa molécula ou ion poderia ter? fc) 6c a carga dessa 
espécie aumentasse ou diminuísse dc uma unidade, qual Seria o 
efesto sobre a ligação da molécula ? 

3.79 (a) Coloque as segmores moléculas na ordem crescen- 
te de comprimento d!a ligação C F: CF’, CF, CF . (b) Será 
que alguma dessas moléculas é diamugnétiea? Explique seu 
raciocínio. 

3.80 Descreva o mais complctamcnte possível a estrutura c as 
ligações do íon carbatrwto, H,NCOj Qs compti mentos dss 
ligações C C> são 128 pm c o da ligação C! N, 136 pm. 

3.81 A borazína, composroquçtcmsidoçhama- 

do dc “‘benteno inorgânico 7 ', devido a sua estrutura hexagn^iial 
semelhante Imas c«in átomos dc B c de N alternados substituindo 
Os átomos Je C), è a base de uma extensa classe dc compostos 
boro -nitrogênio. Escreva sua estrutura dc Lewis c diga qual ca 
composição dos orbitais hibridos utilizados por cada átomo dc B 
c de N. 

3.82 Sabendo qtw o carbono tem valência quatro cm quase todos 
Os seus Cumpostús e que ele pude formar Cadeias r anéis de ito 
mos de C, (a) desenhe duas das três possívas estruturas de C .H,; 

(b) determine todos os ângulos de ligação de cada estrutura; fc) 
determine a hibridaçâo dos átomos de carbono das duas estmtu 
ras; (d) verifique se as duas são estruturas tle ressonância ou não e 
explique seu radoeímo. 

3.83 Os dois orbitais aíõmicos que canrnbucm para o orbital an- 

riligantc da Eq. 2 são proporcionais ac', em que ré a distância 

do ponto ao núdeo Correspondente. Confirme que existe um 
plano nodal equidistante dos dois núcleos. 

3.84 Lance em gráfico a amplitude dos orbitais ligântcs e nào 
iLganfes das Lqs. 1 e 2, sabendo da informação dada no Exercício 
3.83. Ignore os fatores de normalização t tome a distancia tnrer- 
nuclear como (a) aj (b) 2a, ; (c) 5d„. Qual dessas três distâncias de 
ligação deve etear mais próxima do valor experimental? 
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3,85 Escreva a estrutura de Lcwis, de a fórmula VSEPR c iden- 
tifique a forma molecular e os ângulos de ligação do ío:i inter- 
-haLíkjpcnLo IF„’. 

i.âfi Moléculas de corantes tem imporrânda cnmercLií., porque 
são mtensamente coloridas. A maioria das moléculas de corantes 
têm muitas ligações- múltiplas e frequentemente são aromáticas, 
Por que isso c importante para as propriedades tios corantes? 

J. 87 Trate o sistema ir de uma molécula de corante, composta 
por N átomos de C em uma cadeia conjugada, como se fosse 
uma caixa de comprimento NR> cm que Uca distancia média da 
hgaíão C C, Sabendo que cada. ãromo çontribut com um elétron 
c que eadá estado dá Caixa pode aCutttodax dois elétrons, derive 
uma expressão para o comprimento de onda da lua absorvida 
pela transição de mais baixa energia. Sería necessário aumentar o 
número de átcnnús dr carbono da cadeia ou Séria necessário dimi- 
nu ir a cadeia para deslocar o comprimento de onda para valores 
mais altos? Veja a Técnica Principal 2, que vem logo- depois destes 
«CTcfcÍQS- 

5.88 Mostre que uma molécula com configuração v 1 tem uma 
distribuição eletrónica cilíndrica mente simétrica. Jjrgesfãp; l aça 
os orbitais it serem iguais a xfc yf, em que f ê uma função que 
depende somente da distância do eixo internucLear. 

3.89 Além de formar ligações cr e ít semelhantes ás dos orbitais 
p t os orbitais d podem se superpor para formar ligações 8. (a) 
Desenhe diagramas de superposição mostrando rnes maneiras 
diferentes de combinar os orbitais d para formar ligações, (b) Co- 
loque os três tipos de ligação d- d cr, ir c 8 na ordem, da maLS 
forte para a mais fraca. 

3.90 Um orbitai i c um orbital p em átomos diferentes podem se 
superpor para formar orbifais moleculares. Uma dessas ocrmbina- 
ções forma uma ligação oca outra é não ligante. Desenhe o» dia- 
gramas que representam os dois tipos de superposição de orbitais 
que dão origem ans orbitais lígames cr c não Isgantcs. 

3.91 íál Descreva aí mudanças que podem ocorrer nas liga- 
ções do benzeno se dois elétrons forem removidos do HOMO 
(orbital molecular ocupado de energia mais alta). Esse processo 
vXirrcspoR.de na à oxidação do berueno a C„H, ' , (b) Descreva as 
mudanças que podem ocorrer nas ligações se dois elétrons forem 
adicionados ao LU MO (orbital molecular vazio demais baixa 
energia}. Esse processo corresponderia ã redução do benzeno a 
C,H R J ". Vbcê espiraria que esstí í-ftüí fossem diâmagnéticúS ou 
paramagncticoí? 

3.92 ]a! Confirme, utilizando a trigonometria, que os dipofoi 
das tres ligações de uma molécula t rigon.il pi ramida l T AB ,, não se 
cancelam c que a molécula é polar, £fo) Mostre que os dípolos das 
quatro Ligações de uma molécula tctraédrica, AB-. se cancelam e 
que a molécula é apoiar. 

3.93 ü bctuinoc uma molécula muito reativa de fórmula C, 
que só pode ser detectada cm baixas temperaturas. Ele está rela- 
cionado com, o benzeno cm função dos seis átomos de carbono do 
anel, mas, em lugar de três ligações duplas, a estrutura é normal' 
mente desenhada com duas ligações duplas e uma ligação rrtpla. 
(a) Desenhe uma estrutura de LewLs para a molécula do benzino. 
Indique, na estrutura, a h i br i dação dc cada átomo de carhemo. (b) 
Use sua compreensão das ligações químicas para explicar por que 
essa molécula deve ser multo reativa. 

3.94 A estrutura dc L.ewss da cafeína, C,H »N ,CU F um estimu- 
lante comum, c dada abaixo. ( a ) Dc a hibridaçâD de cada átomo 


que não o hidrogênio, (h) Considerando sua resposta para a parte 
(a), estime os ângulos de ligação que envolvem cada átomo de 
carbono c de nitrogênio, (c) Procure na HiEerarura qutmica pela 
est rutura da cafeína e compare os parâmetros estruturais observa- 
dos com suas predições. 
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I 
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3.95 O csclo- propino, C ? H h , é um hidrocurboncro formado por 
um anel de três átomos dc carbono, (a] Determine a hibridaçáo 
dos átomos de carbono, (b{ Prediga eis ângulos CCC e HCH de 
cada carbono, considerando sua resposta no item (a), fel Quais 
devem ser os ângulos CCC “reaLE 11 do cielo-propano? |dj Que 
característica define uma ligação a cm relação a uma ligação it, 
por exem plo? |c) Como as ligações o do cicLo-propano ampliam a 
definição das Ligações u convencionais? (f| Faça um esquema dos 
orbitais moleculares para ilustrar sua resposta . 

3.96 Ü diâmetro dc uma molécula dc C,. , {Seção 15.12) é aproxi- 
madamente 700 pm, (a} Será que mais d< um átomo dc lanranio 
poderia ocupar o interior dc uma molécula dc C f0 ? jb) Como c 
possível reduzir o C p (seis reduções, etapa por trapa, aré C , !' 

já foram obtidas), também é possível que um ãnion La"" exista 
no interior dc uma molécula de C«- Será que dois ínns de La” 
poderiam Kr colocados dentro de uma molécula de C r ? 

3.97 Em quais das seguintes moléculas pode ocorrer transição 
n a ir'? Explique suas escolhas, (a} Acido fórmico, HCQOH; 

(b) etino, C.Hç fo) metanol, CH,ÜH; (d) cianeto de hidrogê- 
nio, HCN. Veja a Técnica Principal 2, que vem logo após esres 
exercícios. 

3.98 As soluções de compostos que contêm ions Cu" em água 
são azuis devido i presença do ton complexo Cu(H : 0| k ; U Este 
Lon absorve na região do visível? Sugira uma explicação. Veja a 
Técnica Principal 2, que vem logo apqs esres exercícios. 

3.99 Examine as ligações em CH, CHCHO. ia) Desenhe a 
estrutura de Lewis maLS importante. Inclua todas as cargas for- 
mais diferentes de zero. <b) Identifique a composição das ligações 
e a hibridaçio dc cada par isolado - por exemplo, escrevendo 
t^Hls^Císp 1 }, 

3.100 Observe as moléculas H.CCH.., H .CCCH. c H.CCCCH,, 
(a) Desenhe estruturas de Lcwls para das. íb} Qual é a hLbridação 
dos átomos Cí icj Que ripos de ligação extstem corre os átomos 
dc carbono (si mplrí, dupla , etc. | ? (d) Q uais são os ângulos entre 
as ligações HCH| CCH c CCC dessas moléculas? (c) Scrã que 
todos os «átomos dc hidrogênio estão no mesmo plano? { F) L"ma 
formula geral para moléculas desse tipo é HjCíC^CH,, em que x 
é 0, l , 2 , -etc, O que pode ser dito sobre a 0 'rientaçã o relaii va dos 
átomos de H das extremidades da cadeia em função dc x? 

3.101 Na reação entre SbF, e CsF obtém-se, entre otitros produtos, 

o inic-n JSb.F-3 . Esse ânlon não tem Ligaçcxs F 1 : nem 5b 5 b. 

(a) Proponha uma esratruna de Lcwis para o fon- (h] De um esque- 
nta dc hibrldação para os átomos cie 5b. 

3.102 As seguintes moléculas são bases que pameipam da 
estrutura dos ácidos nucleieoi envolvidos no código genético. 
Identifique: (a) 3 hibndação de cada átomo de C c dc N, (b) o 
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número de ligações cr c ir, c (c) o número de parca isolados de 
elétrons das moléculas. 
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3.103 Assim Cumu o AEQ, forma dímeros iSeção 2.11 !, flo íún 
[ BljCIj] r dois dns Aromas de Çl formam "pontes* 1 entre os doía 
Aramos de Bi, Proponha uma csrrurura para o ion | Bi.Cljl 2 , 

3.104 O germânio forma uma série de ânions conhecidos como 
“‘germeros*, No ibn Ge*" os quarto átomos de Ge formam um 
tetraedro, com cada átomo de Ge ligando-se aos outros rrés. Cada 
Aromo tem um par isolado de elétrons. Qual c o valor de n r a 
carga do ãnion? Explique sCo raciocínio, 

3.105 Uma das formas do íon poliatômico I, tem uma estru- 
tura em V pouco comum; um- Aromo de ] fica no vértice do V, 
Cúm Lltni Cadeia linear de dois átomos dc E eirt Cada braço. Os 
ângulos são SS' - ' no átomo central e ! SCL nas cadeias laterais. 
Desenhe uma estrutura de Liwis para l< que explique a forma 
descrita e indique a hibridação que vocé dana a cada átomo não 
terminal. 

3. 106 Moléculas e íons, como os áiomos, podem ser isoclctrôm- 
cos h isro i F podem ter o mesmo número de elétrons. Por exemplo, 
CLL, c NH ( são isoeletrónicds. Eles têm, portanto* a mesma 
forma molecular. Identifique uma molécula ou íon que se^a isoc- 
letrõnico com cada uma das seguintes espécies e mostre que cada 
par tem a mesma forma: (a) CO ; ' ; (bl O,; jc) OH . 

3.107 A molécula Al, Cl..., descrita na Seção 2.11, é polar ou não 
polar? Justifiq ue sua Condusãü. 

3.100 A estrutura molecular do henzeno* G*H L| c planar. A 
estmnira molecular do cidohexano, C^H n „ é planar também? :a) 
Desenhe uma estrutura de Lewis para o eitlo-hcxano. (b) Indique 
os ângulos de ligação de cada átomo, (cf Qual é sua conclusão 
sobre a forma da molécula do cirLo-Sicxano? 

3.1Ü9 E.H complexos dos metais dos bloco* d e f podem ser des- 
critos em termos de esquemas de hibridaçie, cada um associado 
com uma forma cm parrkular. Lembrando que o número de or- 
birais atômico* hi bridados deve ser o mesmo número de orbitais 
h íbridos produzidos, relacione os orbitais híbridos spd* sp d c 
sp^d 1 # às seguintes formas: (a} bipirãmide pentagonal- -{b} cubn- 
(c) quadrado plano. 

3 . 1 10 (alAformula do íon hromato, BrO ; 3 é semelhante á 
do íon clorato, CIO , , mas as formas dos ions nitrato e fosfato 
tem números diferentes de átomos de oxigênio., como as dos 
íons nirrito e fosfiio. i>c estruturas dc Lewls para esses quatro 
íons e explique por que as fórmulas são diferentes, fb) Energia é 


transferida para os músculos no organismo através de mudan- 
ças no ATF, uma molécula que contém cadeias de íons fosfato 
( PO, O PO, O POj O ]. Explique por que os íons 
fosfaro podem se ligar dessa maneira, mas os ions nitraro não. 


Ligações com a química 




34 1 1 O pcrçxi do dc hidrogênio* H ,Q, T é u m a | veiante 
aio tóxico utilizado cm lavanderias industriais c domés- 
ticas cm substituição ao cloro, O processo dc alveja men- 
to é uma oxidação e* quando o peróxido de hidrogênio age como 
alvejante, o único produto c água. 


(a) Desenhe a esrrutuw dc Lcwis do peroxido dc hidrogênio e 
determine as cargas forma» de cada átomo. Qual c o número dc 
oxidação do oxigênio no peróxido dc hidrogênio? Qual c mais 
úiil na predição da capacidade dt> H,Ü. de agir -eomo agente 
oxidante, a carga fomial ou o número de oxLdaçãa? Explique seu 
radjocfnío. 


ib) Prediga os ângulos de Lgação em tomo dc cada átomo de Ü 
em H,0, r Os átomos estão rodos no mesmo plano? a molécula c 
polar Ou não polar? Explique seu raciocínio, 

(c) Escreva a configuração eletrônica de valência dc (t } 0 ; [ {2.J 
O* ; (31 Oj'; (41 O/ . Dê, para cada espécie, a ordem de ligação 
esperada e indique quais, se alguma, são paramagnétreas, 

(d) As seguintes disrincias de ligação foram encontradas: (!) O,, 

121 pm; [2) Oj", 134 pm; (3) O/, 112 pm* f4] O. 1 ", 144 pm. 
Sugira uma explicação para essas diferenças na base das configu- 
rações da parte [ti, 

(cf Unia reação cm que H-O. age como agente oxidante é 

Fe‘(aq) + H.Oj(aq) + H(aqí *Fe"(aq> + H*Ü(I). Balanceie 

a equação e determina que massa dc fcrro(ll) pode ser Oxidada 
a ferrollll) por J4,l ml- de uma solução 0.2CN1 u de H.O.faqL 
Sugestão: Lembre-se de balancear as cargas t as massas. 

(f) O pcróxtdo dc hidrogênio também pode funcionar como 
redutor, como em Ee 4 " < sq ) + H,ü.(aq) + OH faq) ■ — * Fe" r (aq) 
+ H,Q(I) + 02|g}. Balanceie a equação- e determine que mass.t 
de ferro(Ill) pode ser reduzida a fcrroill I por 35,6 niL de uma 
solução 0,200 M dc H,0,(aq). 5fl^cs&io: Lcmbrc-sc de balancear 
;JS cargas ç as massas. 

ígl O pcróxtdo de Judragémo deve ser mantido cm garrafas 
escuras porque na presença da lua pode dis proporei nnar-sc, isro 
éj oxida r-sc e reduzir-se na reaçào 2 H O,í 3 ql - ► 2 H,0(l} -*- 

O-íg), Quantos elétrons são transferidos na reação represenrada 
por essa equação? 

íh) Embora os pcrôxictos não gerem resíduos perigosos, podem 
causar problemas na atmosfera. Se chegar ã estratosfera, uma 
molécula de peróxido de hidrogênio pode quebrar-se cm dois ra- 
dicais OH, que ameaçam a camada dc oz-õnio que protege a Terra 
dc radiaçòcs perigosas. L"sc os dados daTabcla24 para calcular 
a frequènciã mínima c o comprimento de onda correspondente da 
luz necessária para quebrar a ligação HO OH, 
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TÉCNICA PRINCIPAL 1 


Especlrometria de ultravioleta e visível 


T odas as cores da vegetação a nossa volta são consequência 
da absorção e reflexão seletiva da luz visível, Sc os nossos 
olhos fossem sensíveis ã radiação ultravioleta - a radiação ele- 
tromagnética de comprimentos de onda menores (frequências 
majores) do que os da luz violeta - poderíamos ver uma va* 
rietfâdt: de cOreí ainda maior porque as substâncias também 
absorvem e refletem seietivamenté na região do ultravioleta.. 
As abelhas têm efisa capacidade e podem “ver” na faixa du ul» 
trlvioleta e nu visível. A absorção e transEii i tã nda seletiva da 
tu/, visível e da radiação ultravioleta é a base de uma técnica 
espectruscópica de identificação de composEOS r determinação 
de suas cuncert trações em amoStris. 

Técnica 

Quando a radiação eletromagnética incide cm uma molécula* 
ocorre excitação de elétrons para um estado de maior energia, 
A radiação de frequência v (nu) pode aumentar a energia da 
molécula cm üEi 

d£^*v (1) 

em que h é a constante de Plartck, Esta é a condição de frequên- 
cia de Bobr, que já encontramos na Seção 1.4. Mos compri- 
mentos de onda típicos do ultraviolera (300 nm ou menos, que 
correspondem à frequência de aproximadamente 10 ' Hz), um 
fóton possui energia suficiente para excitar os elétrons de uma 
molécula a outra distribuição. O estudo da absorção no vasível 
e no ultravioleta, portanto* dá informações sobre os níveis ele- 
trônicos de energia das moléculas. 

Espectros de absorção- nU visível e nu ultravioleta (UV! íiu 
medidos em espectrümetrüS de absorção. A fonte emite intensa 
radiação no visível uu nu ultra violeta du espectro, üs compro 
mentos de onda podem ser selecionados com um prisma de 
vidru paia a luz visível e cum um prisma de quartzo õu uma 
rede cte di fração para a radiação ultravioleta {que é absorvida 
pelo vidro), A Figum l mostra um espeerro típico de absorção, 
n da clorofila. Note que a clorofila absorve luz vermelha c azul, 
c reflete a luz verde presente na luz branca. É por isso que a 
maior paoe da vegetação parece verde- O espectro ajuda n ava- 
liação quantitativa da absorção c permite a análise precisa da 
capacidade de absorção de energia de uma molécula. 


Cromóforot 

O aparecimento de cerras bandas de absorçao oo.s espectros 
visível e ultravioleta está ligado à presença de ÇçftOS grupos ca- 
racterísticos dc átomos nas moléculas- Esses grupos de átomos 
são cbamadus de çroniófoTos 1 das palavras gregas para “que 
trazem a cor’*, 

Um importante cromóforo é a ligação dupla carbono-car- 
bono. Em termos da linguagem da teoria de orbitais molecu- 
lares, quando energia é absorvida ocorre tuna transição eletrô- 
nica por excitação dc um elétron de um orbital liganre ir a um 
orbital antiligante w*. Essa transição é conhecida como transi- 
ção it-tt * [pi-pi ciireia} (Fig. 2), Eisa transição ocorre em I 60 
nm, aproximadamente, na região du ultravioleta. A transição 
pode OCOrrer, porém, na região do visível quando a diferença 
de energia entre os orbitais ligantes e antiligantes diminui, isso 
OCUrre se a molécula tiver uma cadeia de ligações simples e 
duplas alternadas. Es-sas ligações duplas “conjugadas’ 1 ocorrem 
em compostos como o carotcoo {veia a estrutura 47 no Gap, 
3), que é parcialmcníe responsável pda cor das cenouras, man- 
gas e caquis. Compostos semelhantes são responsáveis pela cor 
dos Camarões e dos flamingos. Essa [rnnstçio também é a prin- 
cipal responsável pda visão, conforme explicado na Seção 3,7, 

Outro cromóforo importante é o grupo catbonila, >G =O t 
que absorve cm 28(1 nm, aproximadamente, A transição respon- 
sável por essa a bsotção é a excitação eletrônica de um par isolado 
do átomo de oxigênio (um elétron “não ligante'*, n) a um orbital 
vazio antiligatue ir* da ligação dupla C O (Fig. 3), Essa transi- 
ção é chamada de transição n- n * in-pr estreia). 

Um ton de metal d também pode ser responsável pela co^ 
como se pode ver pela grande variedade de cores de complexos 
metálicos d (veja o Capítulo 16). Duis tipos dc transição po- 




FlCUKA 1 Espectro dc iibscrçáo õpticj da clunofila trsl um gráfi- 
co da percentagem de absorção contra o- comprimento de onda, 
A cIcmuflFa ã eítá em vemltíthò e a dünofila h. em azul. 


FIGURA 2 Na liansiçáo im \. um eFétron d» um orbital ligantt 
tt é excilado a um urfoila! anídsganCe ir* vaziu. 




a 



F tC URA 3 Em uma trjns ição n-rr" do grupo ca rboni la, um elé- 
tron do um orbital não llgante [localizado no átomo de oxigênio) 
é excitado a um orbital antiSigante tt’ espalhado sobre os dois 
átomos. 
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{km «tar envolvidos, No primeiro, chamado de trsmiçào d-d, 
um elétron é excitado de um orbital d, com uma cerra energia, 
para um outro orbital d, com enchia mais elevada, Como as 
diferenças de energia entre os orbitais d são muno pequenas, 
a luz. visível tem a energia necessária para provocar essa ex- 
citação. As cores são absorvidas da lua branca e as amostras 
adquirem Cures complementares às absorvidas fFig. 4}. Um se- 
gundo cipo de transição que envolve OS urbitais d é a chamada 
transição de trstitsf&tíhi£iã de iiirgíT, rta qual elêtruns dos aCü- 
mos ligados ao átomo central migram para orbitais d do metal 
Ou vice-versa. Essa transferência de carga pode levar a umá 
ábsurçãu muito mCeOia. Ela é responsável., por exemplo, pela 
forte coloração roxa dos íons permarganato, MnQ.,", 


Exercícios relacionados: 3,87,3,97 e 3.98 



560 

FIGURA í Aoof percebida de um complexo, sob luz branca, é a 
cor complementar da luz quú eíe absorve. Mesta roda dc cotos, as 
cotes complementares estão em posições opostas. Os números, re- 
presentam comprimentos de onda aproximados, em nanóroetros. 
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CAPÍTULO 

Propriedades dos Gases l 

4 

À 


Quais !kio as ideias importantes í Podemos predizer as propriedades físicas de qualquer 
gás usando o conjunto de equações conhecido como ri iess dos gases w . Essas equações po- 
dem ser explicadas cm termos de um modelo de gás em, que as moléculas estão em mo- 
vimento candòmico permanente e estão tão separadas que não interagem umas com as 
outras, excero durante breves colisões, 

Pi>r que precisamos esludar cite a^uríto? Tratamos, nos primeiros três capítulos, da 
natureza dos átomos, moleoJas e íons. A matéria é composta de um numero muito gran- 
de dessas partículas e é preciso estudar as propriedades da matéria para ver como elas 
emerge rr das propriedades das partículas que a formam. Como Os gases sao o estado mais 
simples da matéria, as ligações entre as propriedades das moléculas c da matéria são rclati- 
vamente simples de identificar. Usaremos esses conceitos em ourros capítulos para estudar 
a termodinâmica, o equilíbrio c as velocidades de reações químicas. 

O que devemos saber para entender o i apítulo? Precisamos estar familiarizados com as 
unidades SI lApendice Ifi) e os coneeiros de força e energia (Seção A). Este capítulo também 
desenvolve as técnicas da c&tequkomct™ das rcaçôcs (Seções L c M ), estendendo -as aos gases. 


O gás mais importante do planeta ê a atmosfera, uma camada fina de gases presa pela 
gravidade à superfície da Terra. Mera de dc sua massa permanece abaixo da altitu- 
de de 5,5 km. Sc estivéssemos longe, no espaço, cm um ponto onde a Terra ficasse 
do tamanho de uma bola de futebol, a atmosfera pareceria ter apenas I mm de espessura 
(Fig. 4.1). No entanto, essa camada fina e delicada é essencial para a vida; ela nos protege 
da radiação dc alta energia c fornece substâncias necessárias à vida, como o oxigênio, o 
nitrogénio, o dióxido de carbono e a água. 

Onze dos elementos são gases nas condições normais (Fig, 4,2). O mesmo acontece 
com muitos compostos de massas moleculares baixas, como o dióxido de carbono, o clore- 
to de hidrogénio e compostos orgânicos como o metano, CH„ do gás natural, e o propano* 
C ,H, S do gãs de fogão. Todas as substâncias que são gases nas temperaturas ordinárias são 
moleculares, exceto os seis gases nobres, que sao monoaròmicos {isto é, suas moléculas são 
formadas por mm &õ átomo). 


O- -O 

NAÍUKL2A DOS CAStS 

4.1 Observação tios gases 
4J Pressão 

4.3 Unidades allernaliuas de 
presção 

LEISPOS CASES 

4.4 Observações experimentais 

4.5 Aplicações d.i lei dos gays 
ideais 

4.6 Densidade dos gases 

4.7 fstequiometfií das rações de 
gases 

4.0 Misturas de gases 

MOVIMENTOS DAS 
MOLÉCULAS 

4.0 Difusão c cíuSãu 

4.10 Modéln d néítco dos gases 

4.11 Diiiíi buiçàú de vetoo idades 
de Maxwel I 

GASES REAIS 

4.1 2 ümvum da idealrtfade 

4.1 3 üciueíaçío dos gases 

4. 1 4 Equações cie esladD dos gases 
reais 

O O 



FlGUftA 4,1 A íirra camada da aEmOsfera terrestre vi sEa do espaço. 
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FlCUftA 4.2 Gt 1 1 elementos que 
ião ga&es condiçõw normais, 
Note que fies ficam na parte supe- 
rior à direita da Tabela Periódica. 




O F IGURA 4.3 >\ pressão 
de um gãs surgpda 
colisão das moEáculas 
com as paredes do 
recipiente. A "tem- 

péíüddc" ífe LtJ-l iiòti rtiüürjdd ni 

expansão exerce uma força quase 
estacionária nas paredes. 


Animaca» 

4.3 


Seguiremos,, neste capítulo, um roteiro cientifico típico. Vamos coletar, inicialmcntc, 
observações experimentais sobre as propriedades dos gases e resumi-las matematicamente. 
Em seguida, formularemos um modelo molecular qualitativo simples para os gases, sugeri- 
do por essas observações, que, depois, expressaremos quantirarivamente. Por fim, utilizare- 
mos observações experimentais mais detalhadas pata refinar o modelo, de modo a incluir 
as propriedades do$ gases reais. 

NATUREZA DOS CASES 

Uma notável característica dos gases c que muitas das suas propriedades físicas sâo muito 
semelhantes, partícula rmenre em pressões baixas. Por isso, cm v ç ?, de descrever as proprlu- 
dades dos gases uma de cada vez, podemos descrevê-las todas ao mesmo tempo. 

4,T Observação dos gases 

As amostras de gases suücientemente grandes para serem estudadas são exemplos de ma- 
téria cm grosso (^fjuií;"}, isto é, matéria formada por numero muito grande de moléculas. 
Suas propriedades são consequência do comportamento coletivo dessas partículas. Quan- 
do, por exemplo, fazemos uso dc uma bomba dc bicicleta, podemos ver que o ar c comprcs- 
sivei, isto é, que ele pode ser confinado em um volume menor do qoc o volume original- O 
aro de reduzir o volume de uma amostra de gás é chamado de compressão. À observação 
dc que os gases sao mais eompressíveis do que os sólidos e líquidos sugere que existe muito 
espaço livre entre as moléculas dos gases. Também sabemos, a partir da experiência diária, 
por exemplo, deixando escapar o ar de um balão inflado, que oro gás também se expande 
rapidamente para encher o espaço disponível. Essa observação sugere que as moléculas se 
movem rapidamente e respondem pronta mente a mudanças do volume que podem ocupar. 
Çütno a pressão do baliq é a mesEna em todas as direções, podemos inferir que o movi- 
mento das moléculas c caótico, sem que qualquer direção seja favorecida. Nossa primeira 
imagem primitiva dc um gás poderia ser, enrao, a dc uma coleção dc moléculas amplamcnce 
espaçadas que passam umas pelas outras em incessante movimento aleatório e que mudam 
de direção e velocidade somente quando colidem. Usaremos, adiante no capítulo, observa- 
ções mais quantitativas para refinar esse modelo simples. 

O fato de os gusas serem j facilmente cfimpresstveis e preencherem o espaça dispaninel 
sugere que suas moléculas estãa muito afastadas umas das outras e em movimento 
caótico incessante. 

4.2 Pressão 

Sc você já encheu um pneu dc bicicleta ou apertou um baláo cheio dc ar, experimentou uma 
força oposta vmda do ar confinado. A pressão, P, de um gás é a força, p, exercida pelo gás, 
dividida pela área, A, sobre a qual a força se aplica: 



A unidade SJ de pressão é o pascal, Pa: 

I Pa = í Ecg-iii c 's"“ 

Um pãscãl é uma unidade pequena de pressão: a âímúsftra exerce CerCa de lOD.OCK? Pa 
(100 kPa) de pressão ao nível do mar; 1 Pa ê a pressão que seria exercida por uma camada 
dc água dc 0,1 mm de espessura. Em termos do modelo dos gases que estamos desenvolven- 
do, a pressão que um gás exerce sobre as paredes do recipiente que o contem é o resultado 
das colisões das moléculas com a superfície do recipiente (Hg. 4.3), Quanto mais forte for 
a “tempestade 1 * das moléculas sobre a superfície, maior será a força e, consequentemente, a 
prcssào. Qualquer objeto na superfície da Tetra c afetado por uma tempestade invisível dc 
moléculas que o atinge continuanicnte e exerce uma Força sobre dc. Até mesmo cm um dia 
aparentemente tranquilo, estamos no meio de uma tempestade molecular, 

A pressão exercida pela atmosfera pode ser medida de várias maneiras, mais comu- 
rnente com manómetros. Quando usamos um manómetro para medir a pressão do ar cm 
um pneu, estamos, na verdade, medindo a “pressão do manometro 1 *, a diferença entre a 
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pressão dentro do pneu c a pressão atmosférica. Um pneu vazto tem prcssào zero* porque a 
pressão dentro dele é igual à pressão atmosférica, Um manómetro ligado a um equipamen- 
to científico* entretanto, mede a pressão verdadeira no aparelho. 

A pressão da atmosfera pode ser medida com um barômetro* um instrumento ínveu’ 
ta do no século XV|| por Evangelista Torricclü, um aluno de Galilco, Torrictlli (cujo nome 
significa* por coincidência, “corre pequena* em italiano) fabricou uma torre pequena de 
mercúrio líquido, que é muiro denso. Ele selou um tubo fongo de vidro cm um dos lados* 
cnchcu-O com mercúrio e o inverteu cm um bccbcr fhig, 4.4}, A coluna de mercúrio caiu ate 
que a pressão que ela exercia sobre a base se igualasse à pressão exercida pela atmosfera. 
Para interpretar as medidas feitas com um barômetro é preciso saber como a altura da co- 
luna depende da pressão atmosférica. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

Desejamos encontrar a relação entre a altura, /?, da coluna de mercúrio e a pressão atmosférica* 
P. Suponhamos que a área da seção transversal da coEuna ê A. 0 volume de mercúrio da coluna 
é a altura do cilindro multiplicada pela área da seção transversal* V kA,. \ massa, m, desse 
volume de mercúrio é o produto da densidade, d* pelo volume, ou tu = dV = dbA. Essa massa 
de mercúrio é empurrada pela força da gravidade e a força total que esta última exerce sobre sua 
base é o produto da massa pela aceleração da queda livre (a aceleração devido á gravidade)* g T 
OU F = mg. F.ntio, a pressão na base da coluna, a força dividida pela área, é 



Essa equação moSCra que a píeisãú, F, exercida pela Coluna de mercúíiü e própoiciooa! à altura 
da Cóluna. O mercúrio colocado em um tubo selado em uma das extremidades e invertido em uma 
piscina de mercúrio cairá até que a pressão exercida pelo mercúrio equilibre a pressão atmosférica. 
A altura da coluna* portanto, pode ser usada como uma medida da pressão atmosférica. 




'tí S 

li 

p «3 


, ftcnZo da 
I coluna de 
! mercúrio 

Pressão da 



f IG URA 4 A Um barômetro é 
usado pam medir a pressão da 
atmosfera. A pressão atmosférica d 
equilibrada pela pressão exercida 
pela coluna de mercúrio que ca i 
até a altura apropriada, deixando 
um vácuo acima dela. A altura da 
coluna ú proporcional j pressão 
atmosférica, 


Mostramos que a pressão dc um gas pode scr relacionada à altura h de unta coluna dc 
líquido c a sua densidade por 

P - dbg Í2| 

cm que jjc a aceleração da queda livre, A pressão c obtida cm pascais quando a densidade* 
a altura da coluna e o valor deg sào expressos cm unidades 51, 

Fonto pam pensar; Serã que você poderia usar unt barômetro de mercúrio para medir a 
pressão em uma estação espacial? 

Cálculo da pressão atmosférica a partir da altura dn uma coluna dc 
líquido 

Suponhamos que a alrura da coluna de mercúrio em um barómetro é 760. mm em 15'C* 
Qual é a pressão atmosférica em pascais? Fm 15"C, a densidade do mçrcúrio é 13*595 
g’cm I; (que correKponde a 1.3.J95 kg-m ') e a aceleração da gravidade na superfície da 
Terra c 9*80665 nus 

Antecipe Vimos que a pre.ssão atmosférica esrá perro de 100 kPa, logo, esperamos um 
valor próxi mo a esw. 

FLAMEj F Usa remos a Eq, 2; neste caso* tudo que precisamos fazer é usar os dados e lem- 
brar que 1 kg-rn i ' = 1 Pa, 



Cautmmt —* 
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RESOLVA 


De P = dhg, 

V = ilJ 595 lí#-m -J ) X í&J 60 m) X (9,80665 m-s 1 } 
= 1,01 x lGHg nrS^s 1.01 x 10* Pii 



Amíte Essa pressão cambem pode ser escrita eomo 101 kPa.cm que 1 kPa = 10 1 Pa, Este 
valor está prós imo do esperado. A aceleração da queda Livre varia na superfície da Terra 
c depende da altitude. Hm todos os cálculos deste cesto, usaremos o valor “padrão B deg* 
ad ma. 


Teste *1.1 A Qual é a pressão atmosférica em quilopascals se a altura da colona de mercú 
rio que esta cm 15"C em um barômetro é 7 Sê mm? 

ÍReípostór 10Ú. kPa] 

Teste 4.1B A densidade da água em 2 (TC é 0*998 g-cm \ Que altura tem a coluna de 
líquido de um barômetro de água em 2ÍTC quando a pressão atmosférica corresponde a 
760. mm de mercúrio? 


Embora Oi manómetros eletrônicos sejam mais usado* quando sc deseja medir a pressão cm 
uma aparelhagem de Laboratório, às vezes prefere-se um manómetro de mercúrio (Eig.4,5). 
Sao tubos cm. forma dc Lí ligados ao recipiente do experimento. O outro lado do tubo pode 
scr aberto à atmosfera ou sciadb. No caso do “manómetro dc tubo aberto" (como o da l ; ig, 
4,5 a}, a pressão no sistema é igual ã da atmosfera quando os níveis do líquido cm cada bra- 
ço do rubo em U são iguais. Se, no manómetro aberto* o nível de mercúrio no lado do reci- 
piente csrá acima do nível do que está do lado aberto, a pressão no interior do recipiente é 
inferior i pressão atmosférica* No caso do ^ manómetro de tubo fechado” (como o da Hg. 
4.5b), um lado está ligado a uni frasco fechado |'o sistema) e o outro lado está sob vácuo. A 
diferença das alturas das duas colunas é proporcional à pressão no sistema. 


FlírURA 4.3 !á) Mano melro de 
tubo aberto, À pressão no interior 
do aparelho ao qual o tubo fino 
horizontal está ligado trabalha 
•cernira a pressão externa. Nessas 
CíJndlçÔeSr a pressão denlru do 
si stema é menor do que a pressão 
atmosférica cm quantidade pro- 
ponciona! à diferença de altura do 
líquido nos dois braços, (b) Manó- 
metro de tubo fechado, A pressão 
no aparelho ligado é proporcional 
à ríEfetetiça das alturas do líquido 
nos dois braços. O espaço do lado 
fechado esta sub vácuo. 



Tuste 4. 2 A Qual é a pressão em quiLupascak dentro de um sistema quando o nível tto 
mercúrio da coluna dg lado do sistema, em um manómetro de mercúrio de tubo aberto, c 
25 mm inferior ao da coluna do lado da atmosfera, quando a pressão atmosférica corres- 
ponde a 760. mml-lg em 15"C? 

[fle-sposfa; 105 k Pa] 

Teste 4.2B Qual é a pressão em milímetros. de mercúrio dentro de um sistema quando um 
manómetro de mercúrio fechada acusa uma diferença de altura de 1ÇK em em 15' C? 


A pressão de um gãs, a força que o gás exerce dividida peta área em £fue eta se aplica, 
surge dos impactos entre suas moléculas. 

4.3 Unidades alternativas de pressão 

Embora a unidade 51 de pressão seja o pascal {Pa), outras unidades também são muito uti- 
lizadas, A pressão atmosférica normal c dc cerca dc 1ÜÚ kPa c é útil usar o bar, exata mim te 
1 00 klfe, como umidade: 

1 bar = 10 1 Pa 

Osjnapas climáticos normal mente mostram as pressões em mil Lha rs (1 mbar - 1 O ba r - 
10 a Pa), com as pressões atmosféricas típteas sendo da ordem de 1.0ÜQ mbar. 

A pressão padrão para a Listagem de dados é definida atualmente como 1 bar* exata- 
mente, c representada por P u , Entretanto, c uma convenção antiga usar a pressão corres- 
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pendente a 760 mm de mercúrio {escrito como 760 mmHg) que equivale a cerca de 101 
kPa. Esia convenção inspirou o uso da unidade atmosfera (atm), que hoje é de Em ida pela 
relação exata 

1 atm = 1,01325 x 10 S Pa 

Note que 1 atm - 1*0132.5 bar; logo T 1 ano e ligei rameote maior do que 1 bar. 

A unidade milímetro dc mercúrio (mmHg) c definida em termos da pressão exercida 
por uma coluna dc mercúrio de altura igual a 1 mm sob certas condições (lí^Ce um campo 
gravitacíona! padrão), mas da esta sendo substituída por uma unidade de magnitude seme- 
lhante, o torr (Torr), Esta unidade é definida pela relação exata 

760Torr — 1 atm 

Normal mente, ú seguro usar as unidades mmHg e Torr uma pela outra, mas em trabalhos 
muito precisos é preciso lembrar que elas não são exaiamente iguais (a diferença é inferior 
a uma parte por mithào), 

•[ ‘ittii nota em boa prâtiai: O nome da unidade torr, como todos os nomes derivados de no- 
mes próprios, começa com letra minúscula. O símbolo da unidade, como todos os símbolos 
derivados dc nomes próprios, começa com letra maiuscula (Torr). 

A Tabela 4.1 sumaria as unidades de pressão. É importante conhece-las e ser capa?, de 
interconvcnê-las. À pressão dc 746 Torr, por exemplo, se converte cm pascais pelo fator 
derivado da Tabela 4,1 ; 

m ki’j 

^ „ 133,322 Pa . 

T ir Torr X : *= 9,95 X |0 4 Pa ou 99,5 lí Pa 

1 I o Tf 

A pressão real exercida pela atmosfera varia coro a altitude C o clima. A pressão na cabine 
de um jato comercial na altura de cruzeiro (10 km) é aproximadamente 200 Torr (cerca de 
0,3 atm) c, por isso, as cabines dc avião devem ser pressurizadas. Uma região dc pressão 
atmosférica muito baixa, como uma área de baixa pressão na carta climática da Figura 4.6, 
tem em geral pressões da ordem de 0,98 atm ao nível do mar. Uma região típica de pressão 
alta chega a 1,03 atm. 



TABELA 4.1 Unidades de 
ptesslo' 

UriidadeSl: paital (Pj! 

1 Pa = 1 kg-m V J = 1 Nf-irT 1 
Unidade* convencionais 

3 bar - 10 1 Pa » 100 kPa 
I atm = 1,013 25 x 10 : Pa 
= 101*32$ kPfl 
1 atm =■ 760 Túrr 
1 Torr (I mmHg) = 133,322 Pa 
1 atm = 14,7 lb-inch-" [psi) 

* Os vAlíwes em ívefiíiio íãn exatos. 
Veja no ísr.al do livro jiuls relações. 
N, OcwIAil. 

Note <|ue 1 mmHg é jgjwirvl a 1 Torr a 
menos dc ] pane «n 10 . 


f IG URA 4,6 NAapo meteorológico 
típico que mostra a Amérita do 
Norle durante o furacão Katrina. 
em 200$ . As cu rvas slo chamadas 
de isóbaras e são contornos de 
pressão dlmosfdrica constante. As 
regiões de baixa pressão (vistas 
sobte a Louisiana) são chamadas 
de ciclones, e as de alta pressàu 
(vistas sobre o Canadá) são 
chamadas de anticklunes. Todas 
as pressões estio em mi I i twrs . 

A pressão mais baixa no mapa £■ 
9Í34 mbar; no Centro do furacão. 
Antes de alingir a terra, a pressão 
nq centro do furacão chegou a «ir 
até 902 mbjr. 
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F3C7UBA4.7 te) Nui^pçYimçrUQ 
■de Boyle,, um gás é apfisionaífo 
pulo mercúrio nu I.lcío fechado 
tíe um tubo em forma de J. (b) O 
volume do gás aprisionado dimi- 
nui quando a pressão sobre e le 
aumenta pt5d adição de mercúrio 
palu lado aberto do luho. 


L 



Frcísãu alta* 
volume 
peq l1l‘ i'jü 


Prcssiu baixa, 
volume grande 



Volume, V 

Fl CURA 4,0 A lei de Boyle 
nesum-e o efeito da pressão sobre 
o volume de uma quantidade fixa 
[fu j>ãs em temperatura tonttente. 
Quando a pressão da amostra de 
gás aumenta (D quç é repneseniado 
pelo peso maior sobre o pislão}, o 
vuluríie diminui. 



Teste 4.3A O Centro Americano de Furacões (ÜSNHC) -declarou que a pressiü no olho 
do Furacão. Katriua (2.0Q5 ) chegou a 902 rnbar. Quanto é essa pressão ertl atmosferas? 

[Ríípüíftí, 1 Q S £9Ü aim| 

Teste 4TB A pressão atmosférica na cidade de Deriver, no Colorado, Estados Unidos, 
chegou Certo dia a 630, Torr. Expresse essa pressão em paSCals. 


Aí unidades praticas de pressan sao torr e atmosfera, A unidade SI êo jiazcai, Ai hmi- 
dades de pressão se interconvertetn segundo as informações da Tabela 4.1. 


LEIS DOS GASES 

Os sumários das propriedades dos gases* particularmcntc a variação da pressão com o vo- 
lume e a temperatura* são conhecidos como as “leis dos gasesT As primeiras medidas con- 
fiáveis; das propriedades dos gases foram feiras pelo cientista anglo-irlartdês Robert Boyle, 
em 1662, ao estudar o efeito da pressão sobre o volume. Um século e meio depois* um 
passatempo novo, o uso dc balões dc nr quente, motivou dois cientistas franceses* jseques 
Charles e jaseph-Lauis Gay-Ltissac, a descobrirem outras leis dos gases. Charles e Gay-Lus- 
sac descobriram como a temperatura de um gás afeta sua pressão, volume e densidade. Q 
cientista italiano Amedeo Avogadro contribuiu ao estabelecer a relação entre o volume c o 
numero de moléculas da amostra e, portanto, ajudou a estabelecer a realidade dos átomos., 

4.4 Observações experimenta is 

Boyle usou um tubo longo de vidro moldado em forma de J, com o lado menor lacrado 
(Fig, 4 .7), no qual verteu mercúrio, prendendo ar no lado menor do tubo. Quanto mais 
mercúrio ele adicionava, mais o gás era comprimido* Ele concluiu que o volume de uma 
quantidade fixa de gás (o ar, nesre caso) diminui quando a pressão sobre ele aumenta. A 
f igura 4.8 mostra um gráfico da dependência. A curva da figura c uma isoterma, que é um 
termo geral para um gráfico cm temperatura conSUnte, Uma variação isotérmica ocorre em 
temperatura constante. Os cientistas procuram sempre colocar os dados experimentais em 
gráficos de modo a obter linhas retas, porque esses gráficos são mais fáceis de identificar, 
analisar e interpretar, Obtcm-se uma linha reta com os dados dc Boyle quando se fái o grá- 
fico da pressão contra o inverso do volume (Fig, 4.9). Isso significa quej 

Lei dc Boyle: Para uma quanridade fixa de gás em temperatura constante, o volume é 
inversa mente proporcional á pressão, 

A lei de Boyle é escrita como 

1 ■ ■ , ,* constante 

Volume a . ou, mais simplesmente, V = 

pressão r p 

ou, ainda, 

FV = constante (cm ncT constantes) (3a) 

Suponha qut- a pressão e o volume de uma quantidade fixa dc um gás no início dc um expe- 
rimento são P, e Vjí logo, no começo, F. V x = constante. No fim do experimento, a pressão 


c_ 



Alta pcHtÃD, 

volume 

pequeno- 



lim:.L pressão, 

volume fijomle Ff CU RA 4,9 Em um gráíifu do pressão COrttrd t AíOlurrtC, obEém- 

-se uma linha ida, A lei de Boyle falha em pressões alias e não se 

Í/Volume, l/y obtém uma linha reta nessas ECgiòes (nâo mostradas). 
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c o volume sá o P t c V 2 , mas F 2 V, c igual à mesma constante (desde que a temperatura não 
tenha mudado). Segue-se que podemos escrever 

py, = p E v* m 

para essa mudança isotérmica. 



Teste 4.4A Uma amostra de ncõnm cujo volume é 10,0 L em jJQO.Torr se expande isoter- 
mieamente em um tubo evacuado cujo volume è 20,0 L. Qual é a pressão final do neõni» 
nu tubo? 

[Respostas líOTurrj 

TesLc 4.4B Em uma refinaria de petróleo, um cilindro de 750. 1. contendo o gãs critério em 
1,00 bar foi comprimido isotermicamente até 5,00 bar. Qual é o vedume final da amostra? 


Charles e Gay-Lussac levaram a cabo várias experiências com o objetivo dc melhorar o 
desempenho de seus balões. Eles descobriram que, mantendo constante a pressão, o volume 
de um gás aumenta quando a temperatura aumenta. Ao colocar em gráfico o volume contra 
a temperatura, obtém-se uma linha reta (hig, 4,10). Podc-se concluir que 

Uci de Charles; 0 volume de uma quantidade fixa de gás sob pressão constante varia 

linearniÉnte com a temperatura. 

O nome dc Gay-Lussac é* às vezes, associado à lei, mas “Lei de Charles" c mais comum. 

A Lei de Charles tem uma Implicação multo importante. Quando aí linhas retas obti- 
das dc medidas semelhantes cm diferentes gases e a diferentes pressões sao colocadas cm 
gráfico c extrapoladas (isto é, estendidas para. além da faixa dos dados), pode-se ver que 
todas das se encontram no volume acro em -273*í5 í ’C ffig. 4.1 1}. fcssc ponto não pode 
ser alcançado na prática, porque nenhum gás real tem volume zero e todos os gases reais 
se condensam a líquidos antes dc alcançar esta temperatura. Alem disso, como um volume 
não pode ser negativo* a temperatura -273,1 5 Ü C deve ser a mais baixa possível. Este é o 
va Iorque corresponde a zero na escala Kelvin. Em consequência, se usarmos a temperatura 
absoluta, ’F, podemos escrever a lei de Charles como 

Volume « temperatura absoluta ou*dc forma mais simples, V = constante X T (4a) 

Uma expressão semelhante resume a variação linear da pressão de uma amostra de gás que 
c aquecido cm um recipiente dc volume fixo, A pressão experimental pode ser extrapolada para 
a pressão zerò em -273,íí°C (!‘ig. 4.1 2). Portanto, como Gay-Lussac foi capaz, de mostratí 

Pressão =; temperatura absoluta ou, de forma mais simples, P - constante X T (4b j 

Isso significa que quando a temperatura absoluta dobra, a pressão também dobra* manti- 
dos constantes a quantidade c o volume do gás. 




-J 



Alta tempcrâtuj 
volume grande 



JPL JJaixa temperatura, 
Jí'L vqlume pequeno 


Temperatura, 7" 


F !G URA 4 ,1 0 Quando a lempe - 
fatura dc um gás aumenta e seu 
volume prxte mudar «m pressão 
constante (como representado 
pelo peso constante que age sobre 
o pistãob o sol ume aumenta. Um 
gráfico do volume canUd u lempt:- 
ratura ê uma linha rela. 


A escala Kelvin de temperaturas 
absolutas esta descrita no 
Apêndice I B: a temperatura em 
helviiis |'K) é obtida somando-se 
273,15 ã temperatura em graus 
Celsius TC}, 



Temperatura, T 


F f C UftA 4.1 1 A exírâpülaçiu de dados como os da F ig. 

4. T0 para um certo número de gases sugere que u volume 
de cada gás deve ser igual a 0 em T ■ 0 (-273 : 'Q. Os 
dados extrupoldcloseilàu em unza. Na prática, tudos 
os gases se condensa m a líquidos antes de alcançar esta 
temperatura. 
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F I Cí U KA 4.1 1 À prtssio d<? u m-rt 
quanbdade fixa de gás em um 
recipiente tfc volume constante è 
prOpCHCioral à lempç-ralurj abso- 
luta. Note o aumento do pressão 
no cilindro (representada peEo 
aumento do peso sobre o pistão) 
tuBi u aumento da temperatura. 


Primipio de Avogadro c não lei, 
porque ele se baseia não somente 
em observações experimentais, 
mas também cm um modelo 
da matéria - a matéria feita de 
moléculas. Mesmo que não hafá 
mais dúvidas de que a matéria é 
feita de ãtomu-k. e molc<m[as 1 cfe 
continua üenda uni princípio e 
não uma Eci. 


i Ima nota em boa pratica: Noto que o volume (ou a pressão) dobra. quando a temperatura 
dobra na escala absoluta (Kelvin), não na escala Celsius. O aumento de 20°C a 40' J C corres- 
ponde a tini aumento de 293 K a 313 K, um aumento de 7%, somente. 



içste 4,5A Um rarcqtte rígido de oxigénio colocado no exterior dc um edifício tem n 
pressão de 29,00 arm às 6 horas da manhã, quando a temperatura é IHX. Qual será a 
pressão no tanque às 19 horas, quando a temperatura chega a ãü^C? 

iResposta: 2 1 ,4 atm] 

1’cstc 4.SIÍ Uma amostra do gás hidrogénio sob 760. mmHg na temperatura de lO.^C 
é aquecida até 3G0,°C em um recipiente de volume constante, Qual é a pressão final da 
amostra? 


Outra contribuição para nossa compreensão dos gases foi dada pelo cientista italiano Ame- 
deo Avogadro: 

Princípio de Avogadro; Mas mesmas condições de temperatura e pressão, um determi- 
nado número de moléculas de gas ocupa o mesmo volume, mdependentemente de sua 
identidade química. 


O princípio de Avogadro é comumcnte expresso cm termos do volume molar,, 0 volume 

ocupado por um mo! de moléculas: 

„ , . volume , .. v 

Volume molar — ; — : ou, simplesmente, V = — [Ça) 

quantidade m n ' 1 

e podemos escrever 

V-*V. !5bí 

O volume molar de todos os gases é de cerca de 22 L-inol 1 em CTC e 1 aun (Fig 4.13). 



leste 4,6; \ Alguém encheu um balão atmosférico de hélio cm - 2Q,*C e, em uma determi- 
nada pressão, com 1,2 X 1 0’ mol de He aié completar o volume de 2,5 X 10' L Qual é o 
volume molar do hélio em -ÍO.^C? 

[ücípasftf; 21 L-mol J j 

Teste 4,60. Um tanque grande de armazenamento de gás natural contém 200. mol de 
CHjígl sob 1,29 atm. Outros 100. mol deCH^(g) entram no tanque cm temperatura cons- 
tante. Quaí é a pressão final no ranque? 


“Iodas as propriedades que resumimos são coerentes com o modelo molecular de um gás 
forma do por moléculas mu iro afastadas em movimento incessante. A lei de Boyle ê coerente 
com o moddo porque a compressão aumenta o número de moléculas em um dado volume 
dc amostra c, portanto, aumenta o numero dc colisões das moléculas com as paredes do rc- 
eipienie, O resultado é que a pressão que elas exercem aumenta {Fig. 4.141. O efeito da tem- 
peratura sobre a pressão dc um gás sob volume constante sugere um novo aspeeroí quando a 
temperatura de um gás aumenta, tf vefociífode média dtfí moléculas aumenta, Como rCSultado 
desse aumento na velocidade média, as moléculas chocam-se com as paredes com frequência 
maior e com mais força. Portanto, o gás exerce pressão maior quando a temperatura aumen- 


F I Ci U R A 4. 1 :i Vul u mes mpl ares (em I itrps por 
mol) de vários gases, em CTC e 1 atm. Os valores 
üju muito semelhantes tf próximos do vul u mu 
mofar de um gás ideal nessas condições, 22,4) 
Lmol 1 ESeç5o45) + 
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fa sob volume constante, Podemos usar esse mesmo modelo degas para explicar o efeito da 
temperatura sobre 0 volume de um gás sob pressão eonstatme* Para impedir 0 aumento da 
pressão sob temperatura constante, o volume disponível para o gás deve aumentar* para que 
menos moléculas possam se chocar com as paredes no mesmo intervalo de tempo, Por fina,, 
o princípio de Avogadro c coerente com o modelo porque, para manter a pressão constante 
quando mais moléculas são colocadas em um recipiente* seu volume deve aumentar. 

As rrés propriedades de um gás expressas pelas Eqs, 3, 4 e 5 podem ser combinadas 
cm uma única expressão que relaciona a pressão (P), o volume ( V), a temperatura ('O c o 
número de mols (nj de um gás: 

PV = constante >C nT 

Assim* s< a temperatura e a quantidade são constantes* f ] Vé constante (lei de Hoyle], Se a 
pressão e a quantidade de gás são constantes* Vé proporcional a T (lei de Charles), Se a 
pressão e a temperatura são constantes* o volume ê proporcional a » (princípio de Avoga- 
dro). Quando a constante de proporcionalidade das Íeis c escrita como R, essa expressão c 
conhecida como a lei dia gases ideais l 

PV = »RT (ÉJ* 

A constante R c chamada dc constante das gases e tem o mesmo valor para todos os gases, 
Como ií não depende da natureza do gás, dlzemns que ela é uma “constante universal”, 
O valor da constante dos gases pode scr obtido da medida de P, V, nel,c da substituição 
dos dados cm R = PVfnT. Em unidades Si (pressão cm pascais* volume tm metros cúbicos, 
temperatura em keEvins e quantidade em molsf* ff é obtido çm joules por keivin por mol: 
R - 8*314J K '-mol \ A Tabela 4,2 lista os valores de R em diferentes unidades, 

Uma nota em boa prática: Para evitar atrapalhá-lo com os dados „ normal mente daremos 
o.s valores das constantes fundamentais com tris casas decimais, Nos cálculos* você deve 
usar os valores mais precisos dados nas tabelas, inclusive as do finai do livro, 

A Lei dos gases ideais é um exemplo de uma equação de estado, isto é* uma expressão 
que mostra como a pressão de uma substância - neste caso* um gás - se relaciona com a 
Temperatura, o volume e a quantidade de substancia na amostra, Um gás hipotético que 
obedece ã lei dos gases ideais sob todas as condições c chamada de gás ideal. Todos os gases 
reais obedecem ã tq. 6 com precisãn crescente i medida que a pressão é reduzida até chegar 
a zero (que nós escrevemos como P — > 0), A lei dos gases ideais, portanto* é um exemplo de 
uma lei-limitc* isto é, um<i lei que só e válida dentro dc certos limites - neste caso* quando 
P — *0, Embora a lei dos gases ideais seja uma tei-limite* ela c*na realidade* razoavelmente 
correta em pressões normais* logo, podemos usá-la para descrever o comportamento de 
muitos gases nas condições normais, 

A lei das gases ideais, PV - jtR íJ é uma equação de estada que resumi ? as relações que 

descrevem a resposta de um gás ideal a mudanças de pressão, volume, temperatura e 

quantidade de moléculas. Ela é um exemplo de lei-limite. 


4,5 Aplicações da íei dos gases ideais 

Vimos como usar as leis* separadamente, para predizer novas condições quando uma só 
variável é alterada, como, por exemplo, o aquecimento dc uma quantidade fixa dc gás sob 
volume constante, A lei dos gases ideais permite predições quando duas ou mais variáveis 
são alteradas simultânea mente, 

Para fazer os cálculos, levamos cm conta que* se as condições iniciais de um gás são n.* 
Fi, V, e T,, a Eq, 6 permite escrever P, V, = tt,RT lf ou P-, V i Ín{T i = H, Depois da mudança, as 
condições passam a ser rt„ P-, V, t T,. Como a lei dos gases ideais ainda se aplica, sabemos que 
FjVy^T, = R. Como R é uma constante, podemos igualar P V/rtiT t e PiVdfiiT^ para obter 


H|T, n 2 l\ 


i?r 


Essa expressão é chamada de lei dos gases combinada. Hla t- uma consequência direta da lei 
dos gases ideais e não uma nova lei. 




FIGURA 4.14 (a) A 
pressão de um gãs lem 
orígum nu impacto de 
suas moléculas nas 
paredes da recipiente, 
(b) Quando o volume ria amostra 
diminui, existem mais moléculas 
f*m um dacfo volume e ncone um 
número maior de colisões com 
a mesma área da parede em um 
dado iniervaio de tempo, Como 
0 número de impactos na parede 
a u rnentou, 0 mesmo ocorfe com 
a pressão. 


O 

Animação 


TASÉI.A 4.2 Constante dos 
gases, ff 

SJ0$ 74 x 10 1 LamvK s -mot 1 
8*31447 X W : L-bar K '-mol 1 
8*314 47 L-kPa-K '-mol p 
S*314 47 J'K c -mDl 1 
$2*3í4LT«rK L -rnol 1 
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CAIXA DE FERRAMENTAS 4.1 


Como usar 3 lei dos gases ideais 


BASE CONCEÍTUAL 

A íei dos gases ideais, Fq. 6 ÍFV = »RT), rcsumç a observação 
dç quç a vptame é inversamente propóndunal à pressão e dire- 
ta mente proporcional à quantidade de gás c à temperatura ab- 
soluta. F.Li pode ser usada para gases reais em pressões baixas. 

PROCEDIMENTO 

Cálculo da pressão, volume ou temperatura dc uma dada 
amostra. 

Etapa l Expresse a temperatura em kehins e a quantidade 
em moJs. 

Etapa 2 Para usar diretamente a Eq. 6, rearranje a equação 
PV = rjR7’para Cúíúcar a quantidade desejada a esquerda e 
as demais- quantidades à direita. 

Etãpü 3 Substitua os Judos. Se necessário, converta a massa 
em gramas para quantidade de mols. Selecione o valor de R na 


Tabela 4,2 que corresponda ãs unidades de pressão e volume 
que você vai usar, Se preferir, convem as unidades de pressão 
para corresponder ao valor de R que você prefere usar. 

O procedimento está ilustrado no Exemplo 4,2, 

Cálculo da resposta dc um gás a mudanças dc condições 
As condições inicial c final de um gás que sofre uma deter- 
minada mudança estão relacionadas na Eq. 7 (P,V,,õt|T] = 
P-_VJti : T 1 }, Para usar essa relação: 

Etapa I Rearranje a relação de modo que a quantidade dese- 
jada esteja i esquerda e as demais i direita , Cancele as quan- 
tidades que não sofreram alteração. 

Etapa 2 Substitua os dados e verifique se o resultado estã de 
aeordo com o que você esperava, 

Ü procedimento está ilustrado nos Exemplos 4,3 e 4.4. 



Câículo da pressio de uma determinada amostra 

Em um tubo de ra i«>s catódicos, que até recente mente era muito usado em aparelhos de 
TV e monitores dc computador, o feixe de elétrons é dirigido diretamente a uma tela que 
emite luz ao ser atingida. Você alguma vez desejou saber qual é a pressão dentro do tubo? 
Estime a pressão (em atmosferas), levando em coma que o volume do tubo é 3,0 L, sua 
temperatura é 23 C C, e que ele contém 0,10 pg de gás nitrogénio. 

Antecipe Podemos suspeitar que a pressão é muito pequena. Se não fosse assim, as coli- 
sões do feLxe de elétrons com as moléculas de gas iriam borrar a imagem. 

PLANEJE Converta massa em quantidade de .\ r . e transforme a temperatura em kelvins. 
Proceda como sugerido na Caixa de Ferramentas 4.1. 

RESOLVA 

Efdpji J Converta a massa em quantidade (k “ nt/M) e a tem- 
peratura dc graus Celsius cm kelvins (adicione 273,15]'. 

0. U> |1£ 

'1,0 x I0 _7 g l,o x lü -f 

n = : = “• mol 

25+02 g*mol 6 28,02 

/ = .,23 + 273,15) K = 1% K 



■W — 


m 

ri 

jg 

300 -S 

m 

ri 

2PQ —a 

ÍL 


E 

b 

3 00 


flH 


i- iro 


Etapa 2 Dc PV = n til , I' nKT/V. 


Etapa 3 Substitua os dados, com R em L-atnrK *írnol 

'-Mâf-O 

(8.206 X 10 -í L-atnv K “ ■ ■ mol ’| x {196 K) 


5jÜ L 


- 1,7 X 10 íititt 



Avalie A pressão de 1,7 X 10 1 atm corresponde a 1,7 mPra, uma pressão muito baixa 
como antecipamos. A maior parte dos tubos de raios catódicos era desenhada para traba 
Ibar perto dessa pressio. 







EXEMPLO 4.4 H EXEMPLO 4. 3 
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Teste 4.7A Calcule a pressão (em quitupascab) exercida por 1,0 g de dióxido de carbono 
em um baliu de volume 1*0 Lem 3Ú0. "C. 

[Resposta; 1*1 X 1Ü 1 kPaf 

Teste 4.7B Um motor de automóvel mal regulado, em marcha lenta, pode liberar ate 
ljOO mol de CD pur miou tu rta atmosfera. Que volume de CO, aj-ustadu parí 1 S 0D atm, é 
emitido por minuto erta ll^Cl 


Uso da lei combinada dos gases quando uma variável se altera 

Imagine que ao te empurrar o pistão de uma bomba de bicicleta, o volume dentro da 
bomba diminui de 1 00. cm' para 20. Cm 1 atiles que o ar comprimido flua para o pneu. 
Suponha que a compressão é isotérmica. Calcule a pressão do ar comprimido na bomba* 
se a pieSsio inicial é ljOO atm. 

Aníecipí 1 O volurde se reduz por urrt fator de i, lügo podemos esperar um volume cinco 
vezes maior. 

FLA\!£|E Siga □ Segundo procedimento da Caixa de Ferramentas 4.1. Somente a prrssiü 
e o volume mudam, lugo lutiâs as demais variáveis se cancelam e tem-H 3 Lei de Búyfe. 

RESOLVA 


Etapa 1 Reamníe P| V L .'íi|T| para encontrar P 2 

multiplicando ambos os lados por «j IV V3 e fazendo if 2 - n, 
(sem mudança de quantidade) e T\ = T, (sem mudança de 
temperatura). 




».T, 




"1 Ti 


Yt 



1D Volume ]00 J 


Ütajra 2 Substitua os dados* 


( ljOO atm, x 


100 cm 1 
20 cm’ 


5,0 atm 



Avalie A pressão final, como esperado* é maior por um fator de 5 Jmais precisa mente 5,0). 


Teste 4.8A Uma amostra do gás argòniu de volume 10,0 mL em 200, Torr se expande 
isotérmica mente cm um tubo sob vácuo de volume 0*200 L. Qual c a pressão final do 
aigônio no tubo? 


| Resposta; 1 0*0 To rr| 

Teste 4.SIÍ Uma amostra de ar seco no cilindro de um motor de tesm de 80- cm' e 1,00 
atm é comprimida isotérmica mente até 3*20 atm sob a ação de um pistão. Qual é o volume 
final da amostra? 


Uso da Iqí dos gases combinada quando duas variáveis se alteram 

Em uma experiência para investigar as propriedades do gas refrigerante usado em uitl 
sistema de ar-condícionado, determinou-se que 500. ml. de uma amostra, em 28,Ü r 'C, exer- 
cem 92*0 kPít de pressão- Que pressão exercerá a amostra quando for comprimida ate 
300, mL e resfriada até -5.0°C? 

Antçcip? Nosso problema ç fulgir sç a compressão, que aumenta !3 pressão* domina Ou 
não o efeito do resfriamento* que a abaixa. Na escala Kclvin, a mudança de temperatura é 
muito pequena, logo podemos suspeitar que a compressão irá dominar. 

Continua ^ 
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PLANEJE i o procedimento sugerido 311 Caixa Jl* Ferramentas 4.1. 
RESOLVA 


Etapa 1 Converta a temperatura cm kdvins. 

Tt - (273,15 + 1S.Ü) K = 301,2 K 
T. = (273,15 - .5,0) K = 2AfU K 



Etapa 2 Rearranje E x V^n{T\ = fSVj/iejTi para encontrar í\, como no Exemplo 4.3, 
mas escreva somente n, - n 2 . 


P, 


P ' l 'l 

»jTi 




h. 

f. 


Etapa â Substitua os dados. 


500. mL 26S.2K 
/’> = (92,01? Pa) X - — X 


mml 301,2 K 


137 LE N .i 



Avalie o resultado é O aumento de pressão- Neste exemplo, a compressão rêmLinrrBtítu 
maior do que a diminuição da temperatura, comii suspeitamos. 


Teste 4.9A Uma parcela (termo técnico usada em meteorologia para uma pequena região 
da atmosfera) de ar cujo volume é 1,00 X 10 - ' L em JQ.^C c 1,00 ^tm se eleva em um dos 
latias de Ltrna montanha. No alto, onde a pressão é 0,75-0 atm T a parcela de ar esfriou até 
- lO.X. Qual c o volume da parcela nesse ponto? 

[Resposta: t„2Q X 10 ' L] 


Teste 4.9B Um balão atmosférico está cheio de gás hélio em lO.^C e 1,00 atm. O volume 
do balão é 250. L, Quando o baião sobe até uma camada de ar onde a temperatura é 
-dO^C, o volume se expande até SOO- 1- Qual é a pressão da atmosfera nesse ponto? 



FJGURA 4.15 O cubo azul é o 
vol umç (25 1 1 ocupado pear l mol 
■de moléculas de gis ideal em 
2$*C el bar. 


A lei dos gases ideais também pode ser usada para predizer o volume molar de um gás 
ideal sob quaisquer condições de temperatura e pressão. Para fazer isso, combinamos as 
Equações 5a (V.., ^ V/n} e 6 [como V - nRTÍP) t escrevendo 


V - 

■ ui 


V 

n 


nR líP _ RT 
« ~ V 


( 8 ) 


Em condições normais de temperatura c pressão (CNTP), isto é + exacameme 25^ (29®, 15 K) 
e 1 bar, as condições norma Lmcn te usadas para relatar dados químicos, o volume molar dc 
um gás ideal c 24,79+ L^mol \ que ê aproximadamente 0 volume de um cubo c?>m 30,4® cm 
de aresta [FLg. 4.1 5). A expressão temperatura c pressão padrões (STP - standard temperam™ 
and pressure) significa exata mente 0 S C e 1 arm, as condições que eram usadas para relatar os 
dados e que ainda são muito usadas cm aiguns cálculos. Nas STP, o volume molar dc um gãs 
ideal é 22,41. L-moJ Observe o valor llgeiramenre menor: a temperatura é mais !>aixa e a 
pressão ligeiramentc maior, logo a mesma quantidade dc moléculas de gãs ocupa um volume 
menor do que nas CNTP. 

A Tabela 4.3 dá os volumes molares de um gás ideal sob várias condições CõtTiii- 
mence encontradas. Para obter o volume de unta quantidade conhecida de gãs em uma 
temperatura c pressão especificadas, basía multiplicar o volume molar naquela tempe- 
ratura e pressão pelo numero de móis. Outra maneira é us+ar a lei dos gases ideais para 
calcular o volume. 
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TABELA 4.3 

Volume molar dc um gás ideal 


Temperatura 

Pressão 

Volume molar (l.-mol l } 

0 K 

0 

0 

0 6 C 

1 auu 

22,4140 

o*c 

1 bar 

22,71 10 

25°C 

E arm 

24,4654 

25* C 

1 bar 

24*7S9É 


I Teste 4,1 OA Calcule o volume ocupado por 1*0 kg de hidrogênio em c 1*0 arm, 

[Jtajpútâdí 1,2 >í IO' LJ 

Teste 4. 1 QB Calcule o volume ocupado por 2,0 g de hélio em e 1,0 arm. 


A lei dos gases combinada descreve como um gás responde a mudanças de condição. 
As ccfneíífÕM normais de temperatura e pressão fCN TP) são 298,15 Ke 1 bar As con- 
dições de temperatura e pressão padrões são Ô*C (275, J.í K) e 1 atm. 

4.6 Densidade dos gases 

Como vimos na Seção G, a concentração molar dc uma substância c a quantidade dc 
moléculas (»* em mola) dividida pelo volume que elas ocupam fV)* Oa lei doa gases 
ideais temos que* para um gás dc comportamenro ideal {para o qual podemos escrever 
n = PVfRT), 

quantidade n PY>RT P 

Concentração molar = , — “ = — — [9) 

volume V V fí f 


Pfrntapara pensar; Você deveria estar surpreso de que a concentração molar de um gás è 
o inverso do seu volume molar? 


Essa expressão mostra que, pata unia dada pressão c tempera lurada concentração molar 
é a mesma para iodos os gases, Em outras palavras, duas amostras de gás de mesmo 
volume nas mesmas temperatura e pressão devem conter a mesma quantidade de mo- 
IccuLas dc gás, sem levar cm conta a identidade dos gases (isto é, claro, o princípio dc 
Avogadro}. Entretanto*, se as massas molares são diferentes* as amostras de gás terão 
massas diferences. 

A densidade dc um gás, d y como a dc qualquer substância, é a massa da amostra 
dividida pelo sen volume, d - mfV, As densidades dos gases são muito pequenas c, por 
isso, elas são normal mente medidas em gramas por litro (g-L ).Comoa massa da ames- 
tra é igual â quantidade em mols mui dpi içada pela massa molar, m — a Aí, e« - P WRT, 
tcm-sc que: 


Densidade 


massa _ m _ uM 

volume V V 


i. rvfR i hvi 

v 


MP 

RT 


íior 


Pode-se ver que: 


* Em pressão e temperatura fixas, quanto maior for a massa molar do gás* maior c a 
densidade, 

* Quando a temperatura c constante, a densidade dc um gás aumenta com a pressão, 
Neste Caso* a pressão aumenta por adição dc mais material ou por compressão (redu- 
ção dc volume), 

* O aquecimento de um gás livre para se expandir sob pressão constante aumenta o 
volume ocupado pelo gás e, portanto, tcdtiz sua densidade, 

* A Eq. 10 é a base do uso dc medidas de densidade para determinar a massa molar de 
um gás ou vapor. 


Ponto para pensa t? Por que ofr balões dc ar quente flutuam no ar? 
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Cálculo da massa molar cfe um pás a partir dc sua densidade 

O composto orgânico volátil gerânio!, um componente do óleo de rosas, é usado em per 
fumaria, A densidade dq vapqr cm 260.' 1 C C 103 Torr é 0,4 30 gd. Qual é a massa molar 
do geran iql ? 

Antecipe Ctsmo o composto ç volátil, podemos antecipar que ele fera massa molar pequena, 

PLANEJL Liste as informações dadas e converta a temperatura em Jíelvins. Depois, rear- 
ranje a F.q. 10 para uma expressão em M, selecione um valor de R pira as unidades apro- 
priadas c substitua os dadqs. 

RESOLVA 


junte Os dadas: 

â= Ü,4E0 g'L \F= 1 03 Torr, e 
T = 1273,15 4 2«0,0) K = 533 K 


Kcarranfc d = MP/RT para Al = dRTfP e substitua os dados; 

{0,430 g ■ L “ 1 ; X (62JÊ4 L - Torr ■ R ' 1 ■ mui 1 ) X (533 K ) 


M = 

- IÍ.Í g‘itinl 1 


103 Torr 



Avetíe Este valor, 155 g-mol ',cstá perto do valor calculado a partir da fórmula molecu- 
lar (1J4J gTiior , veja a ilustração), 

reste 4,11 A O óleo obtido de folhas de eucalipto contem o composto orgânico volátil 
cucai iproL Em 190. D C e 60,0 Torr, uma amostra do vapor de eucaliptal tem densidade 
0,320 g-L r Calcule a massa molar do eucalipto!. 

[Reípoífít: U4g-moE ’] 

Teste 4,1 1B O Cocfex Ebers, um papiro medico egípcio, descreve o uso de alho como 
antisséptico. Os químicos de hoje descobriram que o óxido do dk&sul íeto dc dial lia (o com- 
posto volátil responsável pelo odor do alho) cura agente bacterictda poderoso. Em 177^ 
c 200/rarr* uma amosrra do vapor de dissulftio dc dialila tem densidade 1,04 g-L ' r Qual 
6 a massa molar do dissulfeto de dialila? 


A densidade da atmosfera varia muito de lugar a lugar, como também sua composição 
c temperatura. A Tabela 4.4 mostra a composição média do ar seco (ar do qual sc removeu 
o vapor dc água). Uma das razões da nâo uniformidade do ar c o efeito da radiação solar, 


I ABE LA 4.4 Composição do ar seco ao nível do mar 


CenvEitumte 

Mássa rtlòiar* (g-múi } 

Composição {%) 

Volume Mav-Ji 

nitrogênio* N 3 

23,02 

7B*0? 

75,52 

oxigênio, O. 

32,00 

20,95 

23,14 

irgÓnÍo,Ar 

39,95 

0^3 

1,29 

dióxido de carbono, C0 2 

44,01 

0*03 

0,05 


‘A massa molar média de moléculas do ar, levar.tk^ie em. COntâ as diferentes abundâncias,, c 23,97 g-jstul . 
A pcfcciHagera dt vapot <k água no ar comum varia com a umidade. 
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que faz, ccmn que ocorram reações químicas diferentes nas diversas altitudes, A densidade do 
ar também varia com a altitude. Por exemplo, a densidade do ar fora de um avião que viaja 
a uma altkude de 10 km é somente 25% da densidade ao nível do mar. 

As concentrações molares e as densidades dos gases aumentam quando eles são com- 
primidos, mas diminuem quando eíeS são aquecidas. Â densidade de um gã$ depende 
de sua massa molar. 


4,7 Estequíometría das reações de gases 

Podemos usara lei dos gases ideais cm combinação com as razoes molares para calcular o 
volume de gás consumido ou produzido em uma reação. Como exemplo, poderíamos pre- 
cisar saber o volume de dióxido de carbono produzido quando um combustível queima, ou 
o volume de oxigénio necessário para reagir com uma determinada massa dc hemoglobina 
nos glóbulos vermelhos do sangue. Para responder esse cipo de perguntaremos que combi- 
nar os cálculos dc mol a mol, do tipo descrito nas Scçôcs Lc M, com a conversão dc mols 
dc moléculas dc gás ao volume que das ocupam, O diagrama cm (1) estende a estratégia dc 
esrequiomeiria introduzida na seção L de modo a incluir o volume de um gás. 



Cálculo da massa dc uma substância que reage com um dado 
volume de gás 

O dióxido de carbono gerado pelos tripulantes na atmosfera artificial ile submarinos c 
eSpaçQUavcs deve ner removido do ar e o oxigênio, recuperado. Crupos de projetistas dc 
submarinos investigaram o uso do superóxido de potássio, KO ; „ como purificador de ar, 
porque esse composto reage com o dióxido de carbono e libera Oxigênio {Fig. 4.1 6)i 

4KO>[s) + 2CO : (gl ‘2K/:0,(s) * iOjíg) 

Calcule a massa de ECO. que reage com 50. L de dióxido de carbono em 2 5 "Ce 1,0 atm r 

Antecipe O volume de 50 L nas condições normais corresponde a cerca de 2 mols de 
CO, e acstequsometria da equação indica que cerca dc4 mols de RO, seriam necessários. 
Como a massa molar do KQ, ê de cerca de 70 g^mol ptxtemos suspeitar que a resposta 
será perro de 280 g. 

PLANljt É preciso converter o volume do gás em mols de moléculas [usando o volume 
molar), depois em mols dc moléculas de reagente ou mols de un idades de fórmula (usando 
a razão molar), e então em massa de reagente (usando a massa molar}. Se o volume molar, 
nas condições fornecidas, não estiver disponível, pode-se usar a lei dos gases ideais para 
calcular a quantidade de moléculas de gás, 

RFSGLVA 

Encontre o volume molar nas condições dadas a partir de uma 
tabela ou por cálculo. 

A Tabela 4Ó dá = 24,47 L-rnol 1 . 


Encontre a relação estequLomêtrtea entre CO, e KO . obtida da equação química, 

2 mols CO- ° 4 mols KO : ou 1 mol CO> ° 2 mols KO, 

Encontre a massa molar dc KG, [Seção E}. 

39 ,10 + 2(16,00) g-rnoí ] ^ 71,10 g-mol”' 

Continua—* 
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fIGURA 4.16 Quando dióxido de 
t-arbuno piHsà atravól dtf lupuróxi- 
do de pofássía (o sólido amarefo)., 
reage para foínw carbonato de 
purátitu inmJtM [o sólido branco 
que cobre as paredes do tubol e 
gás uxigénip. A reação é usada 
para remover dióxido de carbo- 
no do ai ern ambiente* íechadu* 
habitáveis. 
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FlíiURA 4.17 Éxplosãu causada 
ptla ignição de pó de carvão. 
Cria-se uma urda de choque na 
enorme expansão de volume que 
resulu da formarão de grandes 
quantidades de molécuNsde 



Converta o volume de CO , para massa de KO.. 


(— ' r - 1 ) = 2.v x IO 1 * 

\ 1 mul KOi / 



Avalie A resposta* 290 g, está prox i ma dos 280 g que antecipamos, 

leste 4 , I 2 A Ca leule o vol u me de d ióx ido de ca rbono, a j ustado pa ra 2 J*C e í „0 atm , que 
as pia mas utilizam para produzir 1,00 g de glicose, QH. lJ; 0 r> por foto&síntese na reação 

ftCOiigl + 6 H>0(3)->QHi:0,(s) + 6 0 2 ígh 

[Resposta: 0*81 L] 

Teste 4,1 2B A reação entre os gases fi, e O, para produzir o líquido H,0 é usada em célu- 
las a combustível de naves espadais para a produção de eletricidade. Que massa de água é 
produzida na reação de 100,0 L de oxigênio armazenado em 25°C c 1,00 arm? 


Quando Kquidns ou sólidos reagem para formar um gás, o volume pode aumentar milhares 
de vezes. Os voiumcs molares dos gases estão próximos de 25 Lmol nas condições normais 
(temperatura e pressão comuns da salal, porem, os líquidos c sólidos só ocupam íí ÜE umns 
dezenas de mililitros por mo!. O volume molar da água líquida, por exemplo, é 18 tm L mo-! , 
Km outras palavras, I mol de moléculas de gás em 25°C e l atm ocupa um volume aproxima- 
damente mil vezes maior do que 1 mol de moléculas de um líquido ou sólido típico. 

O aumento do volume durante a formação de produtos gasosos em uma reação quí- 
mica é ainda maior se várias moléculas de gás são produzidas por molécula de reagente* 
como no caso da formação de CO c CO, a partir de um combustível sólido (Fig. 4.17). A 
azula de chumbo, Pb(N.J ik um detonador para explosivos, tibera um volume grande de gás 
nitrogénio por choque; 

Pb(fíjJ 2 {s} — Pbís) + J N a lg) 

Uma explosão do mesmo tipo, com azida de sódio, NaN„ c usada em balòcs de ar [arr 
bags) de automóveis [Hg. 4,18). A liberação explosiva de nitrogénio é detonada eletrica- 
menre quando o veículo desacelera abrupta mente durante uma colisão. 

O vúiutne molar (na temperatura e pressão especificadas} é usado para converter a 

quantidade de um reagente ou produto de uma re^io química em um volume degãs. 


4.8 Misturas de gases 

Muitos dos gases que encontramos na química - c na vida cotidiana - são misturas. A 
atmosfera, por exemplo, é uma mi se ura de nitrogénio, oxigénio, argônlo, dióxido de car- 



FICURA 4,lfi A decomposição rápida da azida de sódio, NaN ,, leva ã íormação de um grande 
vulume de gãs uitrugéniu. A reação é ativada üJtrljjeameme no arr hag. 
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bonoc muitos outros gases. O ar que inalamos £ uma mistura coar que exalamos c outra 
mistura. Muitos anestésicos gasosos são misturas euidadosamenre controlados. Precisamos 
ampliar o modelo de gás que estamos desenvolvendo para incluiras propriedades das mis- 
turas de gases. 

Para estender o modelo, £ preciso perceber que, peto menos em pressões baixas, todos 
os gases respondem da mesma maneira a mudanças de pressão, volume e temperatura. Por 
L&str, para cálculos do tipo que estamos fazendo neste capítulo, não é importante que todas 
as moléculas de uma amostra sejam iguais, Uma mistura de gazes que não reagem entre sc 
comporta-se eomo um gás simples, Podemos, por exemplo* tratar o ar como um gás simples 
sc quisermos usar a lei dos gases ideais para predizer suas propriedades. 

John Dalton foi o primeiro a mostrar como calcular a pressão de uma mistura dc gases, 
S-cu raciocínio era mais ou menos assim. Imagine que introduzimos cena quantidade de 
oxigénio em um recipiente, atingindo uma pressão igual a 0,60 arm. Então, evacuamos o 
recipiente c*cm seguida, admitimos gás nitrogênio suficiente para chegar à pressão de 0*40 
atm, na mesma temperatura. Dalton queria saber qual seria a pressão total se as mesmas 
quantidades dos dois gases estivessem simultaneamente no recipiente. Hlc fez algumas me- 
didas pouco precisas e concluiu que a pressão total exercida pelos dois gases no mesmo 
recipiente era 1,00 atm, a soma das pressões individuais, 

Dalton resumiu suas observações em termos do que ele chamou de pressão pardal de 
cada gás, isto é, a pressão que o gás exerceria se somente ele ocupasse o recipiente. Lm nos- 
so exemplo, as pressões pardais de Oxigênio e nitrogénio na mistura são 0,60 c 0,40 atm* 
respectiva mente* porque essas são as pressões que os gases exercem quando cada um está 
sozinho no recipiente. Dalton, eotio descreveu o comportamento de misturas gasosas peia 
Lei das pressões parciais: 

A pressão total dc uma mistura dc gases c a soma das pressões parciais de seus com- 
ponentes. 

5e escrevemos as pressões parciais dos gases A, B* . . . como F A , P a * ca pressão total dn 

mistura como P, emío a lei de Dalton pode ser escrita como; 

P-P A + P, + -.. (11)* 

A Fig, 4,19 ilustra essa Lei, Lia só £ exata para gases dc comportamento ideal, mas é uma 
boa aproximação para quase todos os gases, sob condições normais. 

À iei de Dalton é coerente com nossa descrição dos gases c adiciona uma informação, A 
pressão total dc um gás surge, como vimos, do choque das moléculas contra as paredes do 
recipiente. Os choques vêm de rodas as moléculas da mistura. As moléculas de A exercem 
pressão e as moléculas de B ram bem. A pressão total £ a soma dessas pressões individuais. 
A informação que podemos adicionar a nosso modelo é que sc a pressão total £ a soma das 
contribuições individuais, as moléculas de A não são afetadas pelas moléculas de B e vice- 
versa. Em outras palavras, não existe nenhuma interação - atrações ou repulsões - enrre 
os dois tipos dc moléculas. Veremos adiante que a inexistência dc interações é uma das 
características de um gás ideal. 

Podemos usar as pressões parciais para descrever a composição de um gia úmido, A 
pressão total do ar úmido em nossos pulmões ê 

p = p + íi 

1 * tH/üü 1 1 íJpM-di IffL» 

Lm um recipiente fechado, que é uma boa comparação com um pulmão, a água se vaporiza 
até que sua pressão parcial alcance certo valor, chamado de pressão de iwpor. A pressão dc 
vapor da água na temperatura normal do corpo é 47 Torr, A pressão parcial do ar seco em 
nos$o$ pulmões é, então* 

p * p = p - 47 Torr 

Lm um dia típico, a pressão total ao nível do mar £ 76Q, Torr; logo, a pressão em nossos 
pulmões* devido a rodos os gases* exceto o vapor de água, é 7É0. - 47 Torr - 713 Torr. 

Ponto pura pensar: O ar úmido ê mais denso ou menos denso do que o ar scco* nas mes- 
mas condições? 


Este é o mesmo Dalton cuja 
contribuição para a teoria 
atômica vimos na Seção Jí. 





f IC URA 4,19 Representação do 
experimenta que Ddllun executou 
em uma mistura. De acordo com 
.i lei de Dalton, a pressão tULaI r 
P, de uma mistura de gases è a 
soma das pressões pardais P* e 
P ti dos gases AeB. ésmls pressões 
parciais são as pressões que os 
gases exerceriam se estivessem 
sozinhos no recipiente (na mesma 
tem | Hjratura ;. 
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*VElLMÍJ-HO ' 0.1 



J V£ÍLV 1 iXH(l “ 0,9 

FíCIURA 4.Z0 A íraÇdo molar, x r 
r>os diz qual é a fração de molé- 
culas díí um determinado tipo em 
uma mistura cí-u dois cmj maislipot 
de moléculas-. Nesta, ilustração, 
a fração molar das moléculas 
de Aj coloridas em vermelho, é 
dada abaixo de cada mistura. Ai 
moléculas deB têm «x amarela. 
A mistura pode ser sólido, líquida 
ou gasosa. 


Teste 4.13A Uma amostra de oxigénio foi coletada sobre água em 24 Í1 C e 74Í Totr e fica 
saturada Com vapor de água. Nesta temperatura, a pressão de vapor da água é 24, 3 B Tort 
Qual é a pressão parcial do Oxigênio? 

[fiéSposÉrf; 721 Torr] 

Teite 4. 13B Algurts estudantes que Cúletava rrt Os gâses hidrogênio e Oxigértio da eletrólise 
da água não conseguiram separar os dois gases. õe a pressão total da mistura seca é 720, 
Torq qual é a pressão parcial de cada gás? 


Um modo mais fácil de expressar a relação entre a press io total de uma mistura e as pres- 
sões pardais de seus componentes ç usar a fração molar, *, de cada componente A, B,.,., 
isco é, o numero dc mols de moléculas do gás expresso como uma fração do número tocai 
dc mols dc moléculas da amostra. Sc as quantidades de moléculas dc gás presentes sâo n v 
n H , e assim sueessivârnente,a fração molar de qualquer um dos gases é 

x = — = fJ a 

A " *À + "*+■" (12)* 

e o mesmo acontece para as frações molares dos demais componentes. Essa expressão é 
usada para calcular a fração molar de cada componente da mistura. Em uma mistura biná- 
ria Idois componentes) dos gases A e B, 


+ _ «A + % = _ 

l ’ «a + "ii «A + "11 "a + fffi (13) 

Quando ar. = l,a mistura c (cita dc A puroc, quando = 1, dc 11 puro. Quando x A = jr & 
* 0,50, metade das moléculas è do gás A e metade do gás B (Etg. 4.20). 

Nossa tarefa é achar a relação entre a pressão parcial de um gás e sua fração molar. 


| COMO FAZEMOS ISSO? 


Para encontrar a relação entre a pressão pardal de um gás em uma mistura e sua tração molar, é 
preciso expressar a pressão parcial, P, do gás em termos da quantidade de moléculas presentes,, 
pq u volume, V, que elas ocupam, í a temperatura. Ti 


f\ 


"Á^ T 

V 


Como 7i K = rc.v, (em que ti é a quantidade total de todos os gâséS) e P nKT/V, 

m*HT _ «gr m , 

' ■' y ‘ V ' * 


À rdaçãc qiic obtivemos para a pressão parcial do gás A c 

f>, - x K P (14)* 

cm que F c a pressão total c x K é a fração molar dc A na mistura. Em aplicações modernas, 
a Eq, 1.4 í considerada a definição da pressão parcial dc um gás, ideal ou real. 



Cálculo das pressões parciais 

O ar é uma fome dc reagentes cm muitos processos químicos. Para determinar a quan- 
tidade necessária desses gases nessas reações, é preciso conhecer as pressões parciais dos 
componentes. Certa amostra de ar seco com massa total 1 ,0Ú g compõe-se quase comple- 
lamente de 0,70 g de nitrogénio e 0,24 g de oxigênio. Calcule as pressões parciais desses 
gases quando a pressão total é 0,87 atm. 
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Antecipe As massas molares de N, e O sãu muito próximas e podemos esperai" que as 
quantidades de c Q . estejam mais ou menus na mesma razão das massas presentes, 
0,76:0,24. As pressões parciais deveriam estar mais ou menos na mesma razão, 3;L 

PLAS;£|E Para usar a Eq. 14, precisamos da pressão total (queé dada) e da fração molar 
de c-tda cnmponeníe. A primeira etapa é calçular a quantidade (em moU) de çada gás 
presente e a quantidade tora] (em mols). Em seguida, é preciso calcular as frações molares 
usando a Eq. 12. Para obter as pressões parciais dos gases, basta multiplicar a pressão total 
pelas frações molares dos gases na mistura (Eq. 1 4'|, 

RESOLVA 


Use as massas molares para obter as quantidades (em mols) dc cada gás; 


0,76 g 

Fí , 

28,02 g-mol " 
tU 4 g 

' ht ‘ 52,00 g-mol ~ 1 


(= 0,027 mal) 
— mol ■ — 0,t)í)“5 mol} 


Encontre 3 quantidade total de moléculas de gas de n - n, +■ M h : 


Fl\, + «LI, 


0,76 


0,24 


23,02 32J00 


mt:i| (=* 0,1)35 naol) 



Aualie Como esperado, J\ ê cerca de írès vezes maior do que *\v ^ cálculo mostra que 
0,63 Ü,l£ atm — 0,87 atui, Como noi dados. 


Teste 4.1 4 A Um bebe, acometido de infecção brõnquica severa, está com problemas respi- 
ratórios, O anestesista administra heliox, uma mistura de hélio e oxigênio,. com 92,5% de 
Q. cm m^ssa, Qual c a pressão parcial do oxigénio na mistura que está sendo ad mm istm- 
da ao bebê, se a pressão atm osférica c 730 Torr? 

[ftcr/jfjjíj. 1 4,4 X 10" Torr] 

Teste 4,14B Alguns mergulhadores estão explorando um naufrágio c desejam evitar a 
narcosc associada a respiração de nitrogênio sob atra pressão, Eles passaram a usar uma 
mistura nconio-axigênio que contem Hl ,2 g de oxigênio e 335,0 g de neõnío. A pressão 
nos ranques dc gás c 50,0 aTm- Qual é a pressão parcial dc oxigênio nos tanques. 1 

A pressão parcial de um gás é a pressão que ele exerceria se ocupasse sozinho o reci~ 
piente. A pressão total de uma mistura de gases é a soma das pressões parciais de seus 
componentes, A pressão parcial de um gás está relacionada â pressão total pela fração 
molar? P A - x A P. 
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f ICrUFÍA 4.21 Na difusão, as 
moléculas de uma substância es- 
[jarrdm.im-ít! pula rtgiâõ ucu pad j 
por moléculas de outra substância 
um uma série de etapas aleatórias 
e saírem colisões enquanto se- 
movem. 



FJCjURA 4.22 Na efusão, as mcslé- 
euJas de uma substancia escapam 
pür um úriíício puquenu urri urna 
barreira para o vácuo ou para uma 
rígido de bâlx-d présiào. 


MOVIMENTOS DAS MOLÉCULAS 

Os resultados empíricos resumidos pelas leis dos gases sugeriram um modelo em que um 
gás ideai 6 formado por moléculas amplamente espaçadas (ma maior parte do tempo ), que 
não interagem entre si (exceto durante colisões) e que estuo em movimento incessante, com 
velocidades médias que aumentam com a temperatura. Nas próximas três seções, refinare- 
mos e&re modelo em duas etapas. Primeiramente., veremos como as medidas experimentais 
da velocidade com que os gases viajam de uma região para outra permitem uma melhor 
compreensão das velocidades médias das moléculas. Em seguida, usaremos as velocidades 
médias para expressar quamirativameme nosso modelo. 


4.9 Difusão e efusão 


A observação de dois tipos de processes, a difusão e a efusão, fornece resultados que mos- 
tram como as velocidades médias das moléculas dos gases se relacionam com a massa molar 
e a temperatura. A difusão c a dispersão gradual dc uma substância cm outra substância* 
como, por exemplo, críptõnio se dispersando em uma atmosfera de neònio (Fig- 4.21), A 
difusão explica a expansão dos perfumes e dos feromônios (sinais químicos que os animais 
trocam entra si) pelo ar Eia também ajuda a manter aproximadamente uniforme a composi- 
ção da atmosfera. À efusão c a fuga dc um gás para o vácuo através dc um orifício pequeno 
(Fig. 4.22). Ocorra efusão sempre que um gás está separado do vácuo por urna barreira po- 
rosa - uma barreira que contém orifícios microscópicos - ou por uma única abertura muito 
pequena, como um pneu furado. O gás escapa pela abertura porque ocorrem mais “colisões™ 
com o orifício do lado dc alta pressão do que do lado de baixa pressão c, em consequência, 
passam mais moléculas da região dc alta pressão para a região de baixa pressão do que na 
direção oposta. A efusão é mais fácil de tratar do que a difusão, e por isso nos concentrare- 
mos nela, poram observações semelhantes st aplicam também ã difusão. 

Thomas Graham, um químico escocês do século XIX t fez uma série de experiências 
sobre a velocidade dc efusão dc gases. Ele descobriu que 


Quando a temperatura ê constante, a velocidade de efusão de um gás é inverSítmertte 
proporcional ã raiz quadrada dc sua massa molar : 

I . 1 

Velocidade dc efusão « oit Velocidade dc efusão ^ (15a) 

V massa molar VM 


Essa observação é Eioje conhecida como a lei da efusão de Graham. A velocidade de efusão 
é proporcional à velocidade média das moléculas do gás porque da determina a velocidade 
com que as moléculas sc aproximam do furo. Portanto, podemos concluir que 


Velocidade média ct 

VM 


(15b) 


Esta relação é uma pista importante sobre o movimento das moléculas de um gás c vamos 
usá-la muito em breve. Porém, vejamos primeiro algumas aplicações praticas da lei de tira ha m. 

Se tivéssemos de escrever a lei de Graham para dois gases, A e B, com massas molares 
M a c jV 1 b e dividir uma equação pela outra, obteríamos 

Velocidade de efusão das moléculas de A _ |/\Avi A _ fl£a)* 

Velocidade de efusão das moléculas de B S / V aI ^ M A 


Como os tempos que levam a mesma quantidade das duas substâncias efundirem por uma 
pequena abertura são inversamenrc proporcionais ás velocidades com que efundem, uma 
declaração equivalente é 

Tempo para a difusão de A _ ÍM* (16Í») 

Tempo para a difusão dc B V Mg 


Esta relação pode ser usada para estimar a massa molar dc uma substância comparan- 
do o tempo necessário para a efusão da substancia desconhecida com o tempo necessário 
para a efusão da mesma quantidade dc uma substância dc massa molar conhecida. 
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Teste 4. 15 A 30. ml dt argõnio levam 40, s para efundir pur uma barreira porosa. O mes- 
mo volume de vapor de um composto volátil extraído de esponjas do Caribe leva 120 
s pira efundir pela m cinta barreira nai mesmas cúndiçòes. Qual ê a massa molar desse 
composto? 

| fieíposím- 3,6. X 10' g-mol [ 

Teste 4. 1 5B Cena quantidade de átomos de hélio Eeva 10. s para efundir por uma barreira 
porosa. Quanto tempo a mesma quantidade de moléculas de metano. GH„ Levaria para 
efundir pela mesma barreira nas mesmas condições? 


Vimos que a efusão mostra que a velocidade média das moléculas de um gãs c inversa mente 
proporcional à raiz quadrada da massa molar. Em experimentos de efusão cm temperaturas, 
diferentes nota-se que a velocidade de efusão aumenta quando a temperatura cresce. Espe- 
cifica me-nte, pata um dado gás, 

A velocidade de efusão aumenta com a raia quadrada da temperatura: 


Velocidade de efusão ern Ti ‘í . 

Velocidade dc efusão em T t X ! } 


(17a) 


Como a velocidade de efusão é proporcional à velocidade média das moléculas, pode-se 
deduzir que 


A velocidade média das moléculas de um gás ê proporcional à raiz quadrada da tem- 
peratura: 


Velocidade média cs V T (17b) 

Essa relação muito importante começa a reveiar o significado de um dos conceitos mais 
difíceis dc compreender cm ciência: a natureza da temperatura, E^dc-se ver que, quando 
nos referimos a um gás, a temperatura é uma indicação da velocidade média das moléculas 
c que, quanto mais alta a temperatura, maior será a velocidade média das moléculas, 

Podemos combinar as duas relações que encontramos. Como a velocidade media das 
moléculas dc um gás é proporcional à raiz. quadrada da temperatura t inversamente pro- 
porcional ã raiz quadrada da massa molar (Eq, 15b), podemos escrever 


Velocidade media ^ 



m 


Isto é, quanto mais alta d a temperatura e menor a massa molar, maior c a velocidade media 
das moléculas dc um gás. 

A i setoddade média da$ molécula* de um gás é diretamente proporcional d raiz qua- 
drada da temperatura e inversamente proporcional à raiz quadrada da ttuissa molar. 


4 . TO Modelo cinético dús gases 

Temos, agora, informações suficientes para transformar nossas ideias qualitativas sobre os ga- 
ses cm um modelo quantitativo que pode ser usado para predições numéricas, O modelo ciné- 
tico ("teoria cinética molecular’", KTM) de um gás baseia-se em quatro hipóteses (Eig. 4.21): 



F IÇ URA 4 .1 3 No modelo çinélico 
dos gases, as moléculas são consi- 
deradas pontos infinitesimais qutr 
viajam em linha reta alé sofrerem 
colisões instantâneas. 


1 Um gás é uma coleção dc moléculas cm movimento aleatório contínuo. 

2 As moléculas de um gás são pontos infinitesimalmenre pequenos. 

3 As partículas se movem em Linha reta até colidirem. 

4 As moléculas não influenciam umas ãs outras, exceto durante as colisões. 


Neste cfiníCXtn, "mutéculas''* 

incluem todos os tipos dc 
partículas, sejam .átomos, íons 
ou moléculas. 


A quarta hipótese significa que estamos propondo, como parEe do tnodcJo, que não 
existam forças dc a traça o ou repulsão entre as moléculas do gás sdcal, exceto durante 
colisòes. 

No modelo cinético dos gases, imaginamos as moléculas como estando quase sempre 
muito separadas e em movimento aleatório consiante. Elas se deslocam sempre etn Linha 
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F1CURA4.24 Nu modelo cinético 
dos gases, a pressão s urge da força 
exercida sobre as paredes do reci- 
piente pelo choque das moléculas, 
que são defl elidas. É nrcussirio 
determinar a Sorça de cada impac- 
to e o númçro de impactos em um 
dado intervalo de tempo. 


reta, mudando de direção apenas quando colidem com a parede do recipiente ou com outra 
molécula. As colisões mudam a velocidade e .1 direção das moléculas, como 5wlas em uns 
jogo de sinuca cósmico tridimensional. 

Usamos, na Seção 4.4, um modelo molecular dos gases para explicar quaiitativamente 
por que a prcssàodc um gás sobe quando a temperatura aumenta, Em resumo, quando um 
gás se aquece, as moléculas: se movem mais rapidamente e se chocam com mais frequência 
com as paredes do recipiente que as contém, O modelo cinético de um gás permite obter a 
rdaçio quantitativa entre a pressáu c as velocidades das moléculas. 

f COMO FAZEMOS ISSO? 

Os cálculos da pressão de um gás, baseados no modelo cinético, descritos a seguir,, podem pare- 
cer longos e complicados, mas des são feitos em muitas etapas pequenas que podem ser inter- 
pretadas fisicamente. 

Começamos Com a amostra de gás ilustrada na Figura 4.Z4 e supomos, inicial mente, que 
todas as moléculas movimentam-se com a mesma velocidade. Removeremos essa condição mais 
tarde, As moléculas se chocam com a parede á direita, Se soubermos a frequência com que esses 
impactos ocorrem e que força eles exercem contra a parede, poderemos calcular a pressão (que 
é força dividida pela área) resultante, 

Para calcular a força, podemos usar a segunda lei de movimento de Nevrtüü; a força c igual 
á velocidade de mudança de momento de uma partícula (Seção A.l, 0 momento c o produto da 
massa pela velocidade, logo, se uma molécula de massa m se movimenta com velocidade em 
direção paralela à aresta d* caixa, que chamamos de x, então seu momento linear ante* de tocar 
a parede à direita é Imcdiatamcntc após a colisão, o momento da molécula é -mv^ porque 
a velocidade mudou de v s para — y,. Estamos supondo que a colisão è “elástica*, isto é, não 
ocorre transferencia de energia pana parede e, portanto, a velocidade da molécula é a mesma, 
antes e depois da colisão. 


A mudança de momento de uma molécula: 
2rms r 


Antes, mv. 


*1 


Depoí 1. - wi.- 

<Ê1 




J 


A seguir, çaiculamos o número de moléculas que podem atingira parede no intervalo de tempo Aí, 


Tildas as moléculas que estão □ uma distância igual a l^Aí da parede e se 
deslocam em sua direção atingirão a parede no Intervalo de tempo Aí. 


Se a área da parede é A, todas as partículas do volume Ay, Ai alcança- 
rão a parede, se estiverem se movimentando cm sua direção. 



Suponhamos que o número total de partículaK rm recipiente é N 1 e que O volume do recipiente é 
V. Como o gás enche todo o recipiente, sabemos que a distribuição das moléculas no recipiente 
é a mesma. Assim, 
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O número de moléculas no volume AiqAí é esta fração do volume total V , 
multiplicado pelo número total de moléculas:: 


Número de moléculas 


■i : A; 

V 


x N - 


A , \ i r T A/ 
V 



Metade das moléculas da caixa move-se para a parede à dircíra c metade para a parede à esquer- 
da. Portanto, 


□ número médio de colisoes, com a parede no intervalo Al é metade cio 
número de moléculas que está no volume /Lv p Ai: 

NAi\&t 

Número de colisões = 


Calculamos o momento de uma molécula e o número de colisões durante o intervalo Aí. Po- 
demos, agora, reunir as partes dü cáltulo, A mudança total de momento naquele intervalo é a 
mudança 2mr c+ que uma molécula sofre, multiplicada pelo número total de ColisSesi 

NAf v Aí Nm^í' t "Aí 

Mudança de momento total = — — X 2trn x — - — 

Neste ponto, podemos calcular a velocidade dc mudança de momento, dividindo a mudança de 
momento total pelo intervalo At durante o qual ela acontece, e usar a segunda lei de Newron* 
isto é, que a velocidade de mudança de momento t igual a forçar 



Da velocidade de mudança de momento - (mudança de momento total yAí, 

Nw Aí * 1 / Aí NmA r 


Velocidade de mudança de momento = 


VA/ 


Da Segunda Jei dé Xewtürt* 


Força * velocidade de mudança de ntomcnio = 


jVwAr 


JLÍ ■ 



De pressão = força/area, 

NiriAi’.- Ntui' x 


Pressão = 


VA 



Nem todas as moléculas da amostra estão se movendo com a mesma velocidade, Para obter a 
pressão detectada, F, é preciso us-ar O valor méJio de em vez de vj de Cada molécula. Como 
as médias sio geralmente representadas por meio de parênteses angulares, pudemos escrever: 

1 ~ V 

em que é o valor médio dc v~ para todas as moléculas da amostra, Neste ponto, temos dc 
relacionar ã raiz quadrada da velocidade quadrática média , v^ t = y/ ' ", a raií quadrada da 
média dos quadrados das velocidades das moléculas lesta quantidade é esipLicada mais detalha- 
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daménLe logo depois d,L derivação). Primeira mente, deve-se notar que a velocidade de uma úuica 
molécula, U, e si 3 relâdortâJa á velocidade paralela ãs direçòéi X, y e £■ 


Do teorema de Pitãgoras, 
tf = v* + v* + v* 



Portanto, a velocidade quadrada média é dada por 

V m ? ~ < íl2 '> = W + V + V*) = (O + <*» y 2 > + í^: 2 > 


Porem, como aí partículas estão se movendo aleatoriamente, a média de v* é igual à média de 
tf.' e ã média de v.~, as quantidades análogas nas direções de y e Z- Como ip*\ e ■>/: são 
iguais, então \v l ) - 3(0» logo O - ' v mi \ Segue que: 


P = 


X't?jr 


2 

fnUÈ 


3V 


O número total dc moléculas, N, c o produto da quantidade, *x, c d con-srante de Avogadro, N Á 
(N = hjV a )j portanto, a última equação se torna 

»N, h mr^ rsMri,. 

f* * - — t5 

ÍV 3V 


em que wéa massa de uma molécula eM = é a massa molar das moléculas. 


A importância da raií quadrada 
da velocidade quadrática 
média vem do íato de que 
v ]„ , é proporcional à energia 
cinética média da* moléculas, 
■ÍFj - íiwír 2 ) - 


Mostramos que a pressão dc um gás e o volume estão relacionados por 


PV = ‘ L rtMl 


119) 


cm que hú quantidade {cm mo Is) dc moléculas dc gás, M c sua massa molar, c r im , ca raiz 
quadrada da velocidade quadrática media das moléculas, Como vimos acima, a raiz qua- 
drada da velocidade quadrática média, r 3mi , é a rai z quadrada do valor médio dos quadra- 
dos das velocidades das moléculas. 5c existem N moléculas na amostra cujas velocidades 
são, cm algum momento, v r v 2f , , t\, a rai* quadrada da velocidade quadrática média c 


i rn» 



r| 4- — + ri Y 1 
N / 


(20) 


Pwiio para prurir: Qual é n velocidade media das moléculas? 


Podemos agora usar a lei dos gases ideais, derivada de observações das propriedades do 
grosso (ÍKf/iij do gás, para calcular a rai?. quadrada da velocidade quadrática média das 
moléculas de um gás. Sabemos que PV — míÍT para um gás ideal e podemos faier o lado 
direito da Eq. 19 igual a nftVe rearranjar a expressão {^hVe-y^L = nRT • para 



Este resultado importante é usado para encontrara raiz quadrada da velocidade quadrática 
média das moléculas em fase gás em qualquer temperatura (Plg. 4.25). Podemos reescrever 
esta equação para enfatizar que, para um gás, a temperatura é uma medida da velocidade 
média das moléculas. De v^J - 3 ÜT/M, segue-se que 


T = 


Mi-, 


3R 


am 


Isto é, 


A temperatura c proporcional à velocidade média das moléculas de um gás. 
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Fonto para pensar: Coma a raia quadrada da velocidade quadrática média das moléculas 
se relaciona a su.i massa molar? 



Cálculo da raiz quadrada da velocidade quadrática média das moléculas 
de um gás 

Qual v a raiz quadrada da velocidade quadrática média das moléculas de nitrogênio do ar 
em 20 *C? 

Antecipe Gomo uma onda sonora se propaga pelo movimento das moléculas, podemos 
suspeitar que as velocidades típicas são, mais ou menos, as mesmas da velocidade do som 
no ar. Isto é, cerca de 300 rrus 

PLANEIE Para os cálculos, substituímos os dados na Eq, 2 la. Nos cálculos de teoria ciné- 
tica dos gases, use R em unidades St e as massas molares nas unidades básicas St, ou seja, 
quilogramas por mol. 

RESOLVA A temperatura e 293 K c a massa molar de N, é 28,02 g L mol (que correspon^ 
de a 2,802 x 10 1 kg-mol 

De - DRIVAJ) 1 *, 

3 X <8,3145 J K~ 1 mol~ ] ) X (293 K) \ “ 

2,802 X 10“ 1 kg- mol -1 / 

3 5I| m ■ s 1 


As/alit Este resultado, v trTrk = 511 m s ', está próximo da velocidade do som no ar, como 
antecipamos. Isso significa que as moléculas de nitrogénio do ar passam sobre sua cabeça 
a cerca de 1.840 quilómetros por hora. 




0 Temperatura, f J 


lí ma notei em hua pratica; Usamos sempre as unidades Sh R está na forma fundamenta I 
51 e a massa molar está nas unidades básicas 51, para ser consistente com a escolha de R . O 
cancelamento das unidades usou a relação 1 J = 1 kg-nT’$ ", 



Teste 4.16 A Estime a raiz quadrada da velocidade quadrática média das moléculas de 
água no vapor que está em equilíbrio COm a água em ebulição em ÍOO^C. 

jRespuíldj 719 uvs I 

Teste 4.IÉB Estime a raiz quadrada Ja velocidade quadrática média das moléculas de 
metano, CH 4 , em 25"C. 


O modelo emético dos gases ê coerente com a lei dos jjíisfí ideais e produz uma ex- 
pressão para a raiz quadrada da velocidade quadrática média das moléculas. A raiz 
quadrada da velocidade quadrática das moléculas dc um gás è proporcional à raiz 
quadrada da temperatura . 


4.1 1 Distribuição de velocidades de Maxwell 


Embora multo util, a Eq, 21 & dá somente a raia quadrada da velocidade quadrática média 
das moléculas de urn gás. Como automóveis no trânsito, as moléculas têm velocidades 
que podem variar muito. Além disso, como um automóvel que se envolve em uma colisão 
frontal, urcin molécula pode quase parar quando colide com outra. No instante seguinte 
(rnas. agora diference mente de um automóvel que colidiu }, ela pode ser golpeada por outra 
molécula e partir a velocidade do som. Cada molécula sofre vários bilhões dc mudanças de 
velocidade c direção a cada segundo, 

A fórmula usada para calcular a fração dc moléculas dc gás que tem uma determinada 
velocidade, tv, em um dado momento foi originalmente derivada do modelo cinético pelo 
cientista escocês James Clerk Maxwell. Ele obteve a expressão 


AN - > Ar 


com 


fM - HJkr) * 


AliAjJtT 


1330 



FIGURA 4.2 5 Raj; quadrada 
da velocidade quadrática 
média das maláculaü dc cinco 
gases, em ZSX, em metros por 
segundo. Os gáS£í sàu alguns 
dos componentes do ar, O 
hidrug&niü foi meluídü parâ 
mostrar que a raiz quadrada da 
velocidade quadrática média 
das moléculas laves é muito 
ma ior do que a das moléc u I as 
pesadas. 


( 22 ) 
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QUADRO 4,1 


Como podemos sabor... qual é a distribuição das velocidades das moléculas? 


A distribuição das velocidades das moléculas de um gás pode 
ser determinada experimenta Emente. O gás é aquecido cm um 
forno até a temperatura desejada. As moléculas de gás emer- 
gem do forno por um pequeno furo para uma região mantida 
sob vácuo. Para assegurar que as moléculas formem um feixe, 
elas passam por uma série de fendas sob pressão suficiente- 
mente baixa para que eventuais colisões no feixe nio produ 
zam espalhamento. 

O feixe molecular atravessa urtíâ série de disCOS girâtófiuü 
(veja o diagrama). Cada disco contém uma fenda que está des- 
locada de um certo fingulü em relaçao a suas vizinhas. Uma 
molécula que atravessa a primeira fenda só passara pela ferida 
do próximo disco se o tempo gasto pata passar entre os discos 
for igual ao tempo necessário para a fenda do segundo disco 
chegar à posição originalmente ocupada pelo primeiro disco. 

Detector / 

i 



Diagrama esquemático dos discos rotatórios que servem de 
üéJetOr de velocidades ém um aparelho de feixes moleculares. 



Os pontos representam um resultado típico de medidas de 
disíribuiçdO de vtilod dades. Eles 4U superpõem à curva teórica. 
Para obter a fração de moléculas com velocidades na faixa v a v 
+■ Av r multiplique í(v} por Av. 


Os dois tempos devem se ajustar nos discos subsequentes. 
Porra nro, uma determinada velocidade de rotação dos discos 
só permite a passagem das moléculas que têm a velocidade 
adequada para atravessar as fendas. Para determinar a distri- 
buição das velocidades das moléculas, deve-se medirem dife- 
rentes velocidades de rütáçio doS d i scos, a intensidade- do fei- 
xe de moléculas que chega ao detector. O grãficu mostra um 
resultado típico, Pode-Se ver que é uma boa aproximação para 
a expressão teórica de Maxwtll (veja as Figs. ■4.26 e 4.27). 



FICURA 4.26 Faixa de velocidades 
das moléculas de tnês gases, con- 
forme a distribuição de Maxwell. 
Todas as curvas correspondem á 
mesma temperatura (300 K). Quanto 
maior for a massa molar, menor será 
a velocidade média t mars estreito 
será o intervalo de velocidades. Para 
obter a fração de moléculas com 
velocidades na faixa va v + Av, 
multiplique ftv) por Av. 


em que AN é o número dc moléculas oom velocidades na faixa estreita entre u c y + Ar, N 
é o número total de moléculas da amostra* Aí é a massa motare R é a constante dos gases. 
Essa expressão pura f\v) ê chamada dc distribuição dc velocidades tlc Maxwell {Quadro 4.1). 

O r/we fsízi equaçtla no* diz? O fator exponencial (que cai rapidamente a zero quando 
v aumenta) significa que mu iro poucas moléculas atingem grandes velocidades, O fator 
v" que multiplica o fator exponencial vai a zero quando v vai a zero; logo* isso significa 
que muito poucas moléculas tem velocidades muito baixas, O fator 4ir(M#TrR7) JlV2 as- 
segura, simplesmente* que a probabilidade cotai de uma molécula cer velocidade entre 
zero e infinito é igual a um, 

À Figura 4,26 mOStra um gráfico da distribuição de Mflxwdl contra a velocidade para 
vários gases diferentes. Pode-se ver que as moléculas pesadas (com massa molar J 0 0 
g-mol por exemplo) viajam com velocidades próximas dc seus valores médios. As moic- 
culas leves (20 g-mol \ por exemplo) não- somente têm velocidades médias maiores, como 
também uma faixa major de vetoc idades. Algumas moléculas de gases que têm massas 
molares pequenas têm velocidades tão altas que podem escapar da força gravkacional 
dc planetas pequenos c sair para o espaço. Em consequência, moléculas de hidrogénio 
t átomos de hélio, que são muito leves, são muito raros na atmosfera da Terra, mas são 
abundantes cm planetas de massa muito grande, como Júpiter. 

Um gráfico da distribuição dc Maxwell para o mesmo gás em várias temperaturas di- 
ferentes mostra que a velocidade media cresce quando a temperatura aumenta (hig, 4.27). 
Já sabíamos disso de nossa observação do comportamento dos gases (Seção 4.9}, mas 
as curvas também mostram que a distribuição de velocidades se alarga com o aumento 
da temperatura- Em baix as temperaturas, a maior parte das moléculas tem velocidades 
próximas dc sua velocidade média. Em temperaturas altas* utna grande proporção delas 
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tem vcl ocidíid cs bastante diferentes de suas velocidades medias, Como a energia cinética de 
uma molécula em um gás i proporciona] ao quadrado de sua velocidade, a distribuição das 
energias cinéticas moleculares é semelhante. 

Ponto para pensar: Que termo da equação de Maxwell causa o alargamento da curva |,o 
deslocamento da curva para a direita) quando a temperatura aumenta; 

As moléculas de todos os gases têm uma larga faixa de- t-vlocidades. Quando a tempe- 
ratura crasce, a raiz quadrada da velocidade quadrática média ca faixa de velocidades 
aumentam. A faixa de velocidades é descrita peia distribuindo de Maxwell, Eq. 22. 

GASES REAIS 

A indústria e muitos laboratórios de pesquisas usam gases sob a Ira pressão, condição em 
que as leis dos gases ideais não são exatamente obedecidas. Lembre-se de que a lei dos gases 
ideais é uma lci-1 imite, ví J ida somente quando P — ► 0. Os gases comuns, que são chamados 
de gases reais, têm propriedades diferentes das preditas peia lei dos gases ideais, Essas dife- 
renças são importantes em pressões elevadas e temperaturas baixas. Exploraremos, inicial' 
mente, as evidências experimentais dessas diferenças e depois relacionaremos o comporta- 
mento dos gases reais com as propriedades de suas moléculas. Depois veremos algumas das 
implicações do com porra mento não ideal dos gases e como descrevcdo matematicamente 
para chegar à versão refinada final de nosso modelo dos gases. 

4,T2 Desvios da idealidade 

Dois tipos de observações, uma qualitativa e a outra quantitativa, deixam claro que nosso 
modelo de gás deve ser refinado. A observação qualitativa c que os gases podem se con- 
densar a líquidos quando esfriados ou comprimidos, Essa propriedade indica forte me me 
que, ao contrário das hipóteses do modelo cinético, as moléculas de gás tem de se atrair 
muiuameme, caso contrário elas não coalesceriam (ficariam juntas) para formar o líquido. 
Além disso, os líquidos são comprimidos com muita dificuldade. Essa observação sugere 
que forças repulsivas poderosas impedem que as moléculas sejam comprimidas a um vo- 
lume muito pequeno. Novamenre, a existência de forças repulsivas significa que o modelo 
cinético tem de ser refinado, 

Podemos avaliar ó efeito das forçai intermolecu lares quantitativamente comparando o 
comportamento dos gases reais ao esperada de um gás ideal. Uma das melhores maneiras 
■de mostrar esses desvios é medir o fator de compressão, Z, a razão entre o volume molar do 
gás real e o volume molar de um gás ideal nas mesmas condições; 



(23) 

O fator de compressão de um gãs ideal ê l-, assim, desvios do vaEor Z~ 1 significam não 
idealidade, A Eigura 4,28 mostra a variação experimental de Z para vários gases. Pode-se 
ver que todos os gases desviam-se do valor Z = 1 quando a pressão aumenta, Nosso mode- 
lo tem de acomodar essas diferenças. 

Todos os desvios do comportamento ideal estão relacionados à existência de forças 
mtcrmüítCuhtrts, isto é, atrações e repulsões entre moléculas- A* Seções 5,1 a 5,5 descrevem 
a origem das forças intermolecubres. Neste momento, precisamos somente lembrar que 
todas as moléculas se atraem mutuamente quando estão separadas por distâncias da ordem 
de alguns poucos diâmetros moleculares, mas (desde que não reajam) sc repelem assim que 
suas nuvens de elétrons entram em contato, A Eigura 4. £9 mostra como a energia potencial 
de uma molécula varia com sua distancia até uma segunda molécula. Quando a separação 
nào c muito grande, sua energia potencial é mais baixa do que quando clascslão infinita- 
mente separadas: a atração sempre reduz a energia potencial de um objeto. Quando as mo- 
léculas entram cm conta ro, a energia potencial começa a subir, porque a repulsão sempre 
aumenta a energia potencial de um objeto. 

A existência de forças ínter moleculares atrativas explica a condensação dos gases a 
líquidos quando eles são comprimidos ou esfriados. A compressão redui a separação média 
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FIGURA 4,27 Novamente a 
distribuição de Maxwell, porém 
agora as c uivas correspondem ás 
veEtx: idades de uma única subs- 
tância em temperaturas diferemes. 
Quanto mais alia for a temperatu- 
ra, maior será a velocidade média 
e mais largo será o intervalo de 
véfoc idades. 



0 


F !C URA +.2 6 Gráfico do fator de 
compres são, 2, de alguns gases 
em função da pressão, Para um gás 
ideal, Z = 1 em codas as pressões, 
Para alguns gases reais, nos quais 
as atrações irilermoleculáres $àu 
muito fracas, como H Z ê sempre 
maior do que t. Para a maior 
parte dos gases, as forças atrativas 
dominam em pressões baixas e Z 
< 1 - Fm pressões altas, as í Orçai 
repulsivas dominam e Z > j para 
tudus os gases. 
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Separação 



FIGURA 4.29 Variaçâodâ enu-rgia 
potencial de umg molécula quan- 
do ela st aproxima de outra molé- 
cula. A energia potencial aumenta 
drasticamente assim que as duas 
rrolétul® EnJram errt contato. 


As ei® tçÕC sào n hélio e o 
hidrogénio, que têm interações 
atrativas muito fracas e interações 
repulsivas relativ-amemc fortes. 

Nu temperatura normal, cies sc 
aquecem quando expandem. 
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das moléculas vizinhas, que podem,, então, ser capturadas pela atração mútua, desde que 
suas velocidades sejam suficiemtemente baixas (isto é T se a amostra está fria o suficiente). 
À compressibíl idade baixa dos líquidos e sólidos é coerente, como vimos* com a presença 
de forças repulsivas forres que agem quando as moléculas se aproximam demais. Outra 
maneira de descrever as forças repulsivas c dizer que as moléculas tem volumes definidos, 
Quando você toca um objeto sólido, sente seu tamanho e forma porque os dedos não po- 
dem penetrar no objeto. A resistência à compressão oferecida pelo sólido se deve às forças 
de repulsão exercidas pelos sens átomos sobre os átomos dos dedos. 

As forças intermoleeufares também explicam a variação do fator de compressão. As- 
sim, nos gases que esrão sob condições de pressão e temperatura tais que Z > 1, as repul- 
sões são mais importantes do que as atrações. Seus volumes molares são maiores do que o 
esperado para um gás ideal porque as repulsões tendem a manter as molécula* mais afasta- 
das. Xos gases que estão sob condições de pressão e temperatura cais que Z < l , as arrações 
são mais importantes do que as repulsões c os volumes molares são menores do que o espe- 
rado para um gás ideal, porque as atrações tendem a manter as moléculas mais próximas. 
Para melhorar nosso modelo de um gás, temos de adicionar o fato de que as moléculas dos 
gases reais exercem forças atrativas e repulsivas umas nas outras. 

O* gases redis ião formadas pOf ãtOmOS ou moléculas $H}£ÍtQ$ a atrações í Ttpulsõe S 
intermoleculares, As atrações ièm um alcance maior do que as repulsões, O fator de 
compressão é uma medida da força e do tipo de forças intermotecuíares . Quando Z > 
l.as repulsões intermokculares são dominantes, e quando Z <l r as atrações dominam , 

4.13 Liquefação dos gases 

Como vimos na Seção 4, 12,, as moléculas dc um gás real movem-se cão lentamcnte cm 
temperaturas baixas que as atrações intcrmoítai lares podem levar à. captura de uma molé- 
cula pela atração de outras e a sua aderência a elas, cessando o movimento livre. Quando 
a temperatura cai abaixo do pomo de ebulição da substância, o gás se condensa em um 
líquido (Ftg, 4J0}. 

O* gases lambem podem ser liquefeitos aproveitando-se a relação entre a tempera- 
tura e a velocidade molecular. Como velocidades médias baixas correspondem a tempe- 
raturas baixas, reduzir a velocidade das moléculas equivale a esfriar o gás. As moléculas 
de ura gás real podem rer a velocidade reduzida apmveiiando-se as arrações enrre eEas 
t permitindo que o gás se expanda, isto é, as moléculas rêm dç se separar, trabalhando 
contra as forças atrativas. £ como uma bola que se afasta da superfície da Terra contra 
a força da gravidade {Fig, 4.3 I}, Assim, quando sc permite que o gás ocupe um volume 
maior, e, em consequência, que a separação média das moléculas aumente, elas passam a 
ter velocidade média mais baixa. Em outras palavras, contanto que os efeitos dc atração 
sejam dominantes, um gás rval esfria ao &e expandir, Esse comportamento é chamado dc 
efeito Joulc-Thomsor em homenagem ans cientistas que primeiro o estudaram,, James 
Joule e Willkm Thomson (que mais tarde se tornou Lorde Kelvin)* o inventor da escala 
dc temperatura absoluta. 

Q efeito Jowk-Thomsoni é usado em alguns refrigeradores comerciais para liquefazer 
gases. O gás a ser tique feito é comprimido e depois sofre expansão ao passar por um orifí- 
cio pequeno, chamado dc regulador. O gás esfria quando sc expande c o gás esfriado circula 
pelo gás comprimido que entra IFig, 4,32). Esse contato esfria o gás que entra antes que ele 
se expanda e se esfrie ainda mais, Como o gás é comprimido continua mente e recineulado, 
a sua temperatura cai progressiva mc me até que ele finalmentc condensa a líquido. Se o gás 
c uma mistura, como o ar, então o líquido que sc forma pode set destilado posferiormente 
para a separação de seus componentes, Essa técnica é usada para obter nitrogênio, oxigê- 
nio, neônio, argònio, criptónio e xenõnio da atmosfera. 

Muri-ns gases podem ser liquefeitos aproveitando-se o efeito Joute -Thomson, o resfria- 
mento induzido pela expansão. 


FIGURA 4.3(1 O cloro pode ser condensado a líquido sob pressão atmosférica pcw resfriamento a 
— 35^C ou abaixo disso. O tubo superior contém um “dedo frio", um pequeno tubo repleto de gelo 
seco em acéiuna em — 7 fl^C, no qual o cloro condensa. 


Capítulo 4 * Propriedades dos Gases 161 


4,14 Equações de estado dos gases reais 

Gemo descrever o campo ma mento das gases reais* que não obedecem às leis das gases 
ideais? Um procedimento comum em química é supor que o termo a direita de uma equa- 
ção (como piKVcm PV = nRT da equação do gás ideal) é somente o termo principal (c do- 
minante) de uma expressão mais complexa. Assim* um procedimento usado para estender 
a lei dos gases ideais a gases reais é escrever 


RclJiíd.l 
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(24) 


Essa expressão é chamada de equação do viríal. Os coeficientes i.L C, . . . „ são chamados 
de segundo coeficiente do virial, terceiro cocfickmc do virial* e assim por diante, Os co- 
eficientes do virial dependem da temperatura e são determinados peio aiuste dos dados 
experimentais à equação do virial. 

Embora a equação do virial possa ser usada para a obtenção de predições acuradas 
das propriedades de um gás real quando os coeficientes do virial são conhecidos na tem- 
peratura de interesse* eia não é muito informativa sem análises prévias muito complexas, 
Uma equação menos acurada, porem mais fácil dc interpretar, foi proposta pdo cientista 
holandês johannes van der Waals. A equação de vau der Waals é 


(/> + - nb) = nki 


(25) 


Os parâmetros de van der Waais independentes da temperatura, d t 0, característicos de 
cada gás, são determinados experimental mente iTabela 4.5). O parâmerro a representa o 
papei das afwfòes e, por isso, c tdafivamente grande para moléculas que sc atraem forte- 
mencÉ. Q parâmetro b representa o papel das repulsáét> Pode-se imaginar que ele represen- 
te o volume de uma molécula fmais precisa mente, o volume por mol dc moléculas), porque 
as forças repulsivas impedem que uma molécula ocujrc o volume já ocupado por outra. 

Os papéis dos coeficientes ficam mais claros quando escrevemos o fator de com pressão 
como 


V/w = ^V_ 

' ” RT/P ~ tiRT 

e substituímos na expressão de van der Waals para que ê obtida dividindo ambos os 
lados por V - nh e subtraindo d a*/ v ; dos dois tado& 

rtRT ir 

P = — tj — 

V - nb V- (26) 

Assim, obtemos 

_ _V_ / rtRT V an 

nRT 1 V - nb ~ a V 2 ) ~ V - nb RTV 


] A lí£ LA •; . ü Pa rSmetros de van der Waai s 


Gás 

a {LZ-atm-mol b 

b(lO" s L-moT 1 ) 

água 

4*1 69 

3,71 

amónia 

1,337 

3,20 

a.rgcmÍQ 

18*5? 

1 1,93 

beruteno 

3*610 

4,23 

cloro 

6*260 

5,42 

dióxido dc carbono 

5*507 

6,51 

auto 

0*2420 

2,65 

hidrogênio 

4*4 84 

4,34 

oxigénio 

1*364 

3,19 

sul fero de hidrogênio 

5*464 

3*05 


f IG URA 4 J 1 O ntfSiVi amenlo ptrlu 
efeito Joule-Tlricifnsoíi pude ser 
visualizado CoTra uma redução da 
velocidade das moléculas,, quando 
elas se separam umas das uutras, 
contia a força de attaçJo entre 
elas. 



T nx-adúr 
de caícr 


¥ EC L'RA A 32 Um refrigerador d? 
Linde para liquefazer gases, O gás 
comprimido i:beí á catur para o 
ambiente no trocador de calor 
esquerda) e atravessa a serpentina 
(à direiu). O gás é ainda mais res- 
friado pelo efeito Joule-Thomsoni 
quando emerge através do regu- 
lador. Esse gás resfria o gás que 
entra e circula novamente pelo 
sistema. Por fim, a temperatura do 
gás que entra é tão baixa que ele 
se condensa a um líquidü- 


Ü retmo “viria]' 1 vem do latim e 
significa “f-ürça". 
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Quando dividimos o numerador e o denominador do primeiro termo à direita da expressão 
final por V, obtemos 


l - ir biV 


■?pf 

R7V 


(27) 


O que esta. trqutiçãn mis diz? Itara um gás ideal, ü c b slc iguais a zero e Z — 1, Pode-se 
ver que Z > 1 quando a contribuição da atração (a) é tão pequena que o segundo ter* 
mo à direita pode ser negligenciado e a contribuição repulsiva {b} c apreciável; logo, 
o denominador do primeiro termo é menor do que I c o termo em si é maior do que 
1, Por ourro Lado, Z< \ quando a contribuição repulsiva c pequena [b é pequeno) e a 
contribuição atrativa é grande [a c grande), de modo que o primeiro termo da direita 
está perto de 1 c o segundo termo ã direita o reduz significativa mente. 

Os valores de a e b de um gás podem ser determinados experimeniaknenre ajustando-se a 
expressão de Z a curvas como as da Figura 4.28. Uma vez determinados os parâmetros, 
des podem ser usados na equação de vao der Waals para predizer a pressão do gã$ nas 
condições de interesse. 



Btimativa da presslo de um gás real 

Alguns investigadores estão estudando as propriedades físicas de um gás a ser usado como 
refrigerante cm uma unidade de ar-condicionado. Uma tabela de parâmetros de van der 
Waals mostra que d 16,2 l/atm-inol 3 e b ■ 8,4 x 10 ' L j mol Lstime a pressão ob- 
tida quando 1,50 mol é confinado em 5 t 00 L em (TC. 

Artteeipe Na maior parte dos gases nas condições normais, as Interações atrativas domi- 
nam as repulsivas (a chave esti na Fig. 4.23, que mostra que o fator de compressão é infe- 
rior a 1 para a maior parte dos gases). Assim, podemos suspeitar que a pressão que vamos 
calcular é inferior ã que seria obtida se o gás fosse ideal, porém, que a diferença deve ser 
pequena porque os gases reais se desviam, em geral, pouco do comportamento ideal. 

PLANEJE Substitua os dados na tq. 26 apôs converter a temperatura para a escala Kelvin, 
se necessário. R deve estar em unidades compatíveis com as utilizadas. 

RESOLVA 



- 5,44 atui 

Amik Um gás ideal, nas mesmas condições, tem pressão igual a 6,72 arm; logo, a pressão 
*rear (pelo menos a calculada com a equação de van der Waals) de 5,44 acm é inferior, 
como antecipamos. 

Teste 4 r l7A Um Ianque de 10,0 L que contém 25 mols de O , está instalado cm uma loja 
de artigos de mergulho na temperatura de 25 fl C, Use os dados da Tabela 4,5 e a equação 
de van der Waals para calcular a pressão no tanque, 

fiíejpoífardS atm] 

Teste 4.1 7B As propriedades do dióxido de carbono, CO : , são bem conhecidas na indús- 
tria de bebidas engarrafadas. Em um processo industrial, um tanque de volume 100 L, em 
lO^C, contém 20. mols de C0 lr Use os dados da Tabela 4.5 e a equação de van der Waals 
para calcular a pressão no tanque. 
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Checam 05 ao nosso modelo final, Usamos uma grande quantidade de infor mações 
experimentais até poder visualizar um gás como uma coleção de um grande numero de 
moléculas cm movimento aleatório incessante, À velocidade média - e o espalhamento das 
velocidades - das moléculas aumenta com a temperatura e diminui com a massa moleculat 
Como a separação média das moléculas é muito grande, as forças mtermotccu tares tem 
efeito pequeno e as moléculas se deslocam em trajetórias lineares até colidir coeu outras 
moléculas ou com as paredes do vaso. Entretanto, as forças intermoleeu lares nao são com- 
pletamcnic desprezíveis c as repulsões aumentam o volume molar (cm uma dada pressão e 
remper atura) e as atrações diminuem o volume molar. Em um gás real, o efeito que domina 
depende das intensidades relativas das dois tipos de interação, 

A equação do viriat è uma equação geral usada para descrever os gases reais , A equa- 
ção de va n der WaaL é uma equação de estado aproximada de utn gãs real. O parâ- 
metro a representa o papel das forças atralims e o parâmetro b representa o papel das 
forças repulsivas. 


CON HECl MENTOS QUÊ VOCÊ DEVE DOMINAR 

J ] Calcular 3 pressão na base de uma coluna de líquido (Exem- 
plo 4,1), 

_1 2 Interpretar a leitura de um manómetro (Teste 4,2). 

3 3 Usar as leis dos gases para calcular F, V, T Ou ??. em determi- 
nadas condições ou depois de uma mudança de condições | Caixa 
de Ferramentas 4, ] e Exemplos 4, 2-4 .4). 

3 4 Determinar a massa molar a partir da densidade do gás e 

vice-versa (Exemplo 4,5), 

3 5 Cakular a massa ou u volume de um composto necessários 
para reagir com um dado volume dc gás (Exemplo 4,6). 

J 6 Calcular as pressões parciais de gases e a pressão total de 

uma mistura (Exemplo 4.7), 

3 7 Usar a lei de Graham para explicar as velocidades relativas 
de efusão (Teste 4, lí). 


EXERCÍCIOS 
Natureza dos gases 

4.1 A pressão necessária para produzir diamantes sintéticos a 
partir da grafita é B X lO"atm, Expresse essa pressão em: W Pa; 
(b) kbar; (c) Torr; (d) Ib-pol 1 . 

4.2 A pressão de um cilindro dc- gás argómo c 44,0 ib-pol ", Con- 
verta essa pressão para: (aj ItPa; (b)Torr; (cj bar; (d) a cm. 

4.3 Um estudante ligou um bulbo de vidro comendo gás neonio 
a um manómetro de tubo aberto [veja a Fig 4.5) c veri fteou que 
a pressão do gás é 0,890 sim-, la) Se a pressão atmosférica c 762 
Torr, que diferença dc altura entre os dois fados do mercúrio 

o estudante encontrou? (b) Que lado csra mats alio* o lado do 
manómetro ligado- ao bulbo ou o lado aberto ã atmosfera? (c) Sc 
o estudante se enganou e trocou as leituras dos Lados do manóme- 
tro ao regisirar os dados nn caderno de labora torio, qual seria a 
pressão do bulbo que ele regist rou? 

4.4 Uma reação ç feita cfti um r-ecipienre ligado a um manó- 
metro de tubo fechado. Antes da reação, os níveis dc mercúrio 
nos dois lados do manómetro estavam na mesma altura. A 
medida que a reação se processa, produz-se uni gás. No fim da 
reação, a altura da coluna de mercúrio do manómetro que esta 

do lado do vácuo sobe .10*74 cm e a altura do manómetro do 


3 B Calcular 0 efeito da temperatura sobre a velocidade média 
(Seção 4.9). 

3 9 Listar ç explicar as hipóteses da teoria einêriça dos gases 
(SeçáD 4.10). 

3 10 Calcular a rau quadrada da velocidade quadrática rncrlia 
das moléculas de uma amostra dc gás (Exemplo 4.8). 

3 1 1 Descrever o efeito da massa molar e da temperarura na dis- 
tribuição dc Maxwell das velocidades das moléculas (bcção-4, ll), 

3 12 Explicar a d i ferença entre gases reais e gases idea is [Seções 
4,12-4.14), 

3 13 Usar a equação de van der Waats para estimar a pressão de 
um gás [Exemplo 4.9). 


ladõ Sigádo ao recipiente desce o mesmo valor. Q ual c a pressão 
no rccipLente no fim dn reação, expressa em: (a) lorr; (b: acm; 
(c) Pa; (d) bar? 

4.5 Suponha que você foi abandonado em uma ilha tropical c 
reve dc fazer um barômetro primitivo usando água do mar (deost- 
dade 1,10 g-Citi Y Que altura alcançaria a água em seu barótnc- 
rro se a. pressão atmosférica fizesse um baromerro dc mercúrio 
alcançar 73,5 cm? A densidade do mercúrio é 13,6 g-ein 

4.6 Um líquido desconhecido foi usado para encher um ma- 
nômctxo dc rubo fechado, Venftcou-sc que, neste manómetro, 
a atmosfera produz uma diferença de atlura de 6 J4 m. Em um 
manómetro de mercúrio dc tubo fechado, o deslocamento é de 

758.7 rom. Qual c a densidade do líquido desconhecido? 

4.7 Imagine que a largura de seu corpo [medida nos ombros) é 
dç 25, poücga das e que a prnfuud idade dc seu corpo (dó fora x 
até as cosias!- é de 10. polegadas. Sc a pressão atmosférica é 14,7 
Ib.poL ", que massa de ar seu corpo suporta quando vncé está na 
posição vertical? 

4.8 Os medidores de baixa pressão dc laboratórios de pesquisa 
são, ás vezes, calibrados em polegadas de água I polHX», Saben- 
do que a dírt-sadade do me rcúri o, cm 1 S^C, é 1 3 ,5 g-vm ' é q ue a 
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densidade da água nr. mesma temperatura c 1,0 g-ciii , qual c a 
pressào icm Torr) dentro de um cilindlro Jc gás Cuja leitura é 8,9 
polH.Oem 15X? 


Leis dos Bôscs 

4.9 Quando Robert Boylc fez seus experimentos* ele mediu a 
prcwãn em polegadas de mercúrio (polHg). Lm um d ia cm que a 
pressão atmosférica era 2 9,85 polHg, ele prendeu um pouco de 
ar no braço de um tubo em J ( 1 J c mediu a diferença de altura da 
coluna de mercúrio nos dois braços do rubo (/►). Quando h = 1 2,0 
polegadas, a altura do gás no braço do tubo era de 12,0 pol. Eoy- 
lc, então, adicionou mais mercúrio arc a altura h = 3Q*0 pol {2}. 

(a) Qual era a altura do espaço de ar (em polegadas) no tubo cm 
(2)? | b) Qual era a pressão do gás no rubo cm (I | c ( 2) em mmHg? 



4.10 BoyÈe continuou a adidonsr mercúrio ao mbodo Exercício 
4,1? até que à altura do ar retido reduziu-se a 6,35 pol. Conside- 
rando que a pressão atmosférica não mudou, qual era a pressão 
do ar retido neste momento (cm polHg)? 

4.1 1 Os seguintes dados foram obtidos para uma amostra de gás 
contendo 1*00 mol dç moléculas cm um recipiente rígido, [a) De- 
termine o volume da amostra. (bi Lance os dados em um gráfico, 
a mão ou com o auxilio de um computador, Agora, suponha que 
você adicionou mais 1,00 mol de moléculas de gás tnaS manteve 
fixo o volume. Lance os dados da segunda amostra cm um gr á fi- 
co. íd Em que rcmpcraiura (em kclvíns: as duas linhas se cruzam? 

Temperatura (“C) Pressão (aun) 

0 1*12 

20 1,20 

40 1,28 

60 1,26 

80 1,45 

4.12 Os seguintes dados foram obtidos para uma amostra de gás 
contendo 5,00 mol de moléculas cm um recipiente rígido, (a) De- 
termine o volume da amostra, fb] Lance os dados cm um gráfico, 
a mão ou com o auxílio de um computador, Agora, suponha que 
você adicionou maLS 5,00 móis de moléculas de gás mas manteve 
fixo o volume, Lance os dados da segunda amostra cm um gra.fi ■ 
co. (O Lm que temperatura (em kcLvinsJi as duas linhas se cruzam? 


Temperatura ( r C) 


Ibessio (atm) 


0 

20 

40 

60 

B0 


4,4a 

4,S0 

S,H 

5,46 

5,ÍD 


4-13 la) Um balão de 250,0 ml coprêm Q,I500 mol de ar em 
24 "C. Qual é a pressio do gás cm quilopascals? (b) Você foi 
alertado de que 23,9 mg de tnfluorcto de bromo exercem uma 
pressão dc 10,0 Torr em 100, Qual ê o volume do recipiente 
em. mil i litros; |c) Um bailo de 100,0 mL contem diõxido de 
enxofre em 0,77 ítrm e 30- "C. Qual c a massa do gás presente? (d) 
Um tanque de volume 6,00 X 10 m contém metano cm 129 kPa 
•C i 4' C- Quantos ruols dc OQ estão no tanque? (e) Uma ampola 
com 1,0 pL de hélio icm pressào de 2,00 kPa em - 1 15 'C. Quan- 
tos átomos dc Jrlc estão na ampola? 

4.14 ia) Um balão dc 125,0 mL contem argémio em 1,30 armem 
77' C. Que quantidade dc argònio está presente (cm mais)? (b) 

Um balão de 120,0 ml. çonrern 2*7 jeg de O - em 1 TQ. Qual c sua 
pressão (em Torr}? (c) Um balão de 20,0 L em 215 K t 20, Torr 
contem nitrogênio. Qual é a massa de nitrogênio iem gramas-? 

(d) Uma amostra dc 16,7 g dc eríprónin excree a pressão de 1,00 
x 10 1 m Tütr em 44°C. Qual c o volume do recipiente? (e) Uma 
ampola com 2,6 pL dc xcnõnto tem pressão de 2*00 Torr cm 
15'C. Quantos átomóS de Xe estão nâ ampolâ? 

4.15 ]a) Prepare e registre um gráf ico dc pressão contra tempera- 
tura para 1,00 mol dc gás, mostrando as curvas em volumes entre 
0,01 L c 0,05 L, cm incrementos dc 0,0 1 L para T = 0 em 400 Eí . 
(b) Qual é a expressão da inclinação decida uma dessas linhas? 
(c| O que c cada intercepto? Dc Suas respostas com duas cavas 
deçimaLE, 

4.16 la) Prepare e registre um gráfico de volume contra tempe- 
ratura para 1,00 mol de gás, mostrando as curvas cm. pressões 

entre 1 1.000 e 15,000 srm*em incrementos de 1,000 arm para T 
- 0 cm 400 K. íbl Qual é a expressão da inclinação dc cada uma 
dessas linhas? (c) O que c cada intercepto? Dê suas rcsposrus çorn 
duas casas decimais. 

4.17 Determine a pressão final quando (a) 7*50 ml. dc cnptõnto 
sob 2,0 x 10 1 kPa são transferidos para »m rceipieme dc 1,0 U 
(b) 54,2 cm ' de O., sob 643 Torr, são comprimidos até 7,8 cm". 
Considere a temperatura constante. 

4.18 (af Suponha que 4,00 L de metano sub pressão dc 300. 
Torr foram transferidos para um rccipicnrc dc volume 2,40 L. 
Qual é a pressão final do metano se a mudança ocorre cm tem- 
peratura Constante? (b| Um gás oigümico flutuado colocado cm 
um cilindro c comprimido de um volume inicial dç 936 ml, sob 
13 8 Pa, até 463 mL na mesma temperatura. Qual c a pressão 
final? 

4.19 Uma lata dc aerossol de 250, mL cm 25 Ü C c 1,10 aim foi 
Lançada em um incinerador. Quando a lata alcançou 712“C t clâ 
explodiu. Qua| çra a pressão na Iara no momento da explosão, 
imaginando que a picssáo era a maior possível nessa temperatura? 
4.2Q Um recipiente dc armazenamento paragá* hidrogênio, 
instalado ao ar livre, tem volume igual a 300. m' e está sob 1 ,5 
atm e 10.°U às 2:00 h da manhã. Por Volta das HiO0 h* s tempe- 
raiuta subiu para JO.^C Qual é a nova prcssJo do hidrogênio no 
recipiente? 

4.21 Um balão de hého rem volume igual a 12,4 L quando a 
pressão c 0,8B5 íitm c a temperai ura, 22^, O luilão é resfriado 
sob pressão constante ate a temperatura de - í S^C. Qual é o 
volume do balão nessas condições? 

4.22 Um quitnico preparou uma amostra dc bructicto dc bidru- 
gema que ocupa 250. mL cm 65'Xl r 500. Torr. Que volume cia 
ocuparia cm 0'X1 sob a mesma pressão? 

4.23 Um químico preparou 0,100 mol de Mc gasoso snb uma 
íícref minada Pressão c temperatura em um recipiente expí nsí- 
vcL Mais 0,010 mol dc Ne foram, critio, adicionados ao mesmo 
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recipiente, Como mudou o volume para manter * mesma presslo 
e icmperalura? 

■4,24 L'm químico preparou uma amostra dc pis hélio sob uma 
cena pressão, temperatura c volume, e depois removeu nicradc 
das moléculas do gás. Quanto etc teve dc variar a temperatura 
para manter a mesma pressão c o mesmo volume? 

4,2$ Uma amostra dc gás metano, CH„ foi aquecida Itnrantcnre 
na pressão constante dc 0,90 bar. ü volume do gás foi medido em 
diferentes temperaturas e um gráfico de volume versus tempera- 
tura foi construído. A inclinação da reta foi 2,8 S X 10 1 L-K 
Qual era a massa do metano? 

4.26 Uma amostra dcgásbuTano, , foi aquecida Icniamente 
na pressão constante dc Ü»8Q bar. Q volume do gás foi medido em 
diferentes temperaturas e um gráfico de volume ittrss*& temperatu- 
ra foi. construído, A inclinação da reta foi 0,0208 i k. Qual rra 
3 massa do burano? 

4.27 Foi-lhe dito que 35,5 mL dc xenônio exercem a pressão de 

0. 255 arm cm -45%- (a) Que volume a amosrra ocupa sob 1 ,Ü0 
átm e 29B K? fbj Que pressão ela exerceria se fosse transferida 
para um frasco dc 12,0 mL cm 20. "C? |c) Calcule a temperatura 
necessária para o xenôni o c xcrcer a pressão dc 5,1)0 x |0 2 Torr 
nesse fraseo. 

4,2$ Um volume dc 355 cm 1 dc ar foi soprado cm uma máquina 
que mede a capacidade pulmonar. Se o ar exalado dos pulmões 
estava soba pressão de 1,0® atmem JT^C^mas a máquina estava 

em um ambiente cujas condições eram 0,958 atm c 23%, qual fnj 
o volume de ar medido pela máquina? 

4.29 Qual ç o volume molar dc um gá* ideal sob pressão atmos- 
férica e (ai 500, C C; (b) no ponro de ebulição do nitrogênio líquido 
{-196%)? 

4.30 Qual t o volume molar de um ps ideal em 1,00 asm e fal 
21 2T; (b) no ponto de sublimação normal do gcLo seco 1 — 

4.3 1 Uma amostra dc 1 T Ü0 L dc ar, origina Imçnrc cm -20"C c 
759 Torr, foi aquecida ate 235 "C. Depois, a pressão foi levada a 
765 Torr e a amostra, aquecida até 1250.' CL Kor fim, a pressão íni 
abaixada até 252 Torr, Qual c o volume final da amostra de ar? 

4.32 Um aparelho domestico para carbonatar a água usa cilin- 
dros de aço que contem dióxido dc carbono com volume igual 

a 250. mL, Eles pesam 1,04 kg quando cheios C 0,74 kg quando 
vazios. Qual é a pressão do gâs {em bar$i em um cilindro cheio 
em temperatura de 20.%? 

4.33 ü efeito da pressão alta cm organismos, inclusive humanos, 
foi esiudítdo para se obter informações üreis sobre mergulhos em 
águas profundas c sobre anestesia, Uma amostra dc ar ocupa 1,00 

1. cm 25*C c 1,0Ü arm. Qual c % pressão (cm arm) necessária para 
comprimir 3 amostra are 239 cm' nessa temperatura? 

4.34 Are que temperatura uma amostra dc gás bebo deve scr 
resfriada» partindo dc I 27 1 D l 'C, para reduzir seu volume de 4,60 L 
até 0,115 L sob pressão COnstanter 

4.35 O "ar' 1 na roupa espacial dos astronautas é, na verdade, 
oxigênio puro na preSslo dc 0,30 bár. Cada um dos dois tartquci 
da roupa espacial tem a volume de 39HU. cm c pressão tnbria! dc 
5960. kFa. Supondo que a temperatura do tanque c 16%, que 
massa dc oxigénio os dois tanques contém? 

4.36 Um vendedor de balões rem um recipiente de hélio dc 20,0 L 
que está Sob 150 atm cm 25%. Quantos balões dc 2,50 L cada uni 
podem ser enchidos, cm 1,0 atm, com o hélio desse recipiente? 

4.37 Verificou-se que monóxido dc mrregenio, MO, age como 
um neurot ransmissar, Para preparar um estuda de seus efeitos, 
urna amostra foi coletada em um recipiente dc volume 250,0 mL, 


Em t?5' , C 1 a pressão do recipiente ê 24,5 kFa, Que quantidade 
(em mols) de NO foi coletada? 

4.3S Balões dc ar quente ganham altura porque a densidade do 
ar no interior do balão diminui quando dc se aquece. A ré que 
temperatura você deveria aquecer uma amostra dc ar, inicial men- 
te em MD. K, para aumentar o volume em 1 4% t 

4.39 Ao nívd do mar» onde a pressão c 104 fcFa e a temperatura 
21,l n C, uma certa massa dc ar ocupa 2,0 in .Ate que volume ela 
se expandirá quando subir a tuna altitude na qual a pressão e a 
temperatura são (a) 52 kPa, -5,0%; (b) 880 Pa, -52,0%? 

4.40 O raio de um balão meteorológico era 1,0 m ao scr lançada 
ao nível do mar em 20,%. Ele se expandiu e o raio aumentou 
para 3,0 m na altitude má x ima, ande a temperatura era -20.%. 
Qual era a pressão dentro do balão nessa altitude? 

Densi dade dos gases 

4.41 Ordene os seguintes gases pela densidade CrcsCéntei CO, 
CO r HjS. A temperatura e a peessáo são as mesmas, nas rres 
amostras, 

4.42 Ordene os seguintes gases pela densidade crescente: N,, NH : , 
KOj, A temperatura c a pressão são as mesmas nas ttes amostras. 

4.43 Uma amostra dc 2,QQ mg de argõiiio está confinada em um 
frasco de 0,0500 l- cm 20 XL Uma amostra de 2,00 mg dc cnpró- 
niu «tá confinada cm outro frasco de 0,0500 L. Qual deve ser a 
temperatura do criptònio para que ele tenha a mesma pressão que 
0 aigúhiü? 

4.44 Que massa dc amónia exercerá a mesma pressão que 12 
mg dc sulfeto dc hidrogénio, f-LS, no mesmo rcçjpkniç, soh as 
mestrias condições? 

4.45 Qual ç a densidade, em g-l. do vapor de clornfó rm io, 
CHa „ em (a) 2,00 x I0 : Torr e 299 K; fb) 100.°C c 1,00 atm? 

4.46 Qual c a denndade, em g-L ', de sulfeto de hidrogênio, f-1 ,S, 
em (a) 1,00 atm c 299 K; (b) 4J,Q% c 0,676 a cm? 

4.47 O gás de um composto fluorado de metano tem densidade 
S,Ü g-L ', cm 2,8 1 atm c cm 300. K. (a) Qual é a massa malar do 
Composto? <bj Qual c a fórmula do Composto sabendo se que ele 
é formado somente por C, LI e F? {cl Qual c a densidade do gás 
em 1,00 arme 298 K? 

4.4S A densidade do gás de um composto de fósforo ê 0,943 
g'L \ em 420 K» quando sua pressão é 727 Torr- (a) Qual c a 
massa molar di> Composto? (b) Supondo que u composto perma- 
nece gasosa, q ual scn.i sua densidade em 1,00 atm c 298 K? 

4.49 Um composto usado na fabricação de Saran c 24,7% de <:» 
2,1% de H e 73,2% de CÊ, em massa. O armazenamento de 3,557 
g do gás do composto em um recipiente dc 755 ml, cm 0“C, leva a 
pressão até 1,10 atm. Qual ê a fórmula, molecular do composto? 

4.50 A anáUse de um hidrocarboncto mostrou que ele tem 
$5,7%. dc C c 14,3% dc H, cm massa. Quando uma amoswa de 
massa 1,77 g da gás foi armazenada cm um balão dc í,5£H) L, 
em 17*C» o gãs exerceu a pressão dc 5{18 Torr, Qual é a fórmula 
molecular do hLiirocarbonelo? 

4.51 A densidade de um gás é 0,943 g-L em 293 K e 53,1 kPa. 
Qual é a itiãssit molar do corapono? 

4.52 Uma amostra de 1 15 mg de cugenol, o Composto respon- 
sável pelo odor do çra vn-da-índU, fai colocada em uni balão 
evacuado de volume 50d»0 mL, em 280, 0"C, A pressão exercida 
pelo eugcnol na balão, nessas condições, foi 4$,5 Torr, Km uma 
experiência dc combustão, 18,8 mg de eugcnol produziram 50,0 
mg de dioxidu dc carbono c 12,4 mg dc água. Qual é a fórmula 
molecular do cugenol? 


1 fiG Princípios cfc Qu ímica 


Estcquiomctria das reações dc gases 
4.515 O processo dc Haber de síntese da amónia e um doa pro- 
cessos indusrriais mais importunes para o bem-estar da humam- 
d ade. Ele c muito usado na produção de fértil izantes, polímeros e 
qeutros produtos. |al Que volume de hld roge ruo em 1 5,00 arm c 
350.X deve ser usa do para produzir 1,0 tonelada (1 t 10 ' kg| 
de NH,f (b| Que volume de hidrogênio seria necessário em (a) se 
o gãs fosse fornecido em 376 atm c 250, X? 

4.54 A n icrogtLccri na c um líquido sensível ao choque, que deto- 
na pela reação 

4 CjKjííNO^íl) — p 

6 NilgJ + l«i HiO(g) + 32 CO : íg) + 0 2 fgj 

Calcule o volume total de gases produzido, em 215 JsFa e 275“C, 
na detonação dc 454 g de nitrogliccnna, 

4.55 Que condição inicial produziría o maior volume de dióxido 
de carbono na combustão de CH,(g) cóm excesso de gás oxigênio 
para produzir dióxido de carbono e agua: {a: 2,00 E. dc O ),!gj; 
(b) 2„íM> g de CfQíg]? Justifique sua resposta. O sistema éman ú- 
do na temperatura de 75 X e cm l t ÜO atm. 

4.56 Que condição inicial produziria o major volume dc dió- 
xido de carbono na combustão dc C : H Jg) com excesso de gás 
oxigênio para produzir dióxido dc carbono c água: {aj 1.00 L de 
C_.H t (g)í (b) 1,2 a gdc C,H 4 (g>? justifique sui resposta, O stsrema 
í mantido na temperatura de 45 n C e cm 2,00 atm. 

4.57 Ü díóxLdo de carbono e a água produzem, por mcLO de uma 
serie de etapas enzimãtteas do processo de íotossíntese, glicose e 
oxigênio, dc acordo com a equação 

6 CO>(jO + SHjO(l) QH,>O fc (s) + 60^ 

Sabendo-se que a pressão parcial do dióxido de carbono na tro- 
pos fera e 0,26 Torr e que a remperatura c 25' Í ÍJ, calcule o volume 
de ar necessário para produzir 10,0 g de glicose. 

4.59 ü eOmpobt-o natural ureia, CO[NH : ) foi primeira mente 
sintcnzado por 1’ncdrich Wõhlcr n.i Alemanha, cm 1S28, pelo 
aquecimento de cianato de amónio, Essa síntese representou um 
evento importante, porque pela primeira vez um Composto orgâ- 
nico foi produzLtfo a parttr de uma substancia inorgânica. A ureia 
também pode ser produzida pela reação entre dióxido de carbono 
e amónia; 

COjIg} + 2 Nf Mg) - ■ COfNKiMs) + HnOíg) 

Que volumes de CO, c MH„ em 200. atm c 45Q. fl Ç, são neces- 
sários para produzir 2,50 kg de ureia, supondo quç a reaçã-p SC 
complete? 

4.59 Uma amostra de 15*0 mL do gás amorna, cm 1,00 X 10" 
Torr e JO.^Ç, é misturada com 25,0 mL do gis cloreto de hidrogê- 
nio, em 1 ,50 X IO 1 Torr e 2S*C, À seguinte reação ocorre; 

NHj(g) + HCKg! NhUClív 

(a) Calcule a massa de NH^Cl que se forma, (b) Identifique o gás 
que está cm exeessn e determine sua pressão cm 27°C, depois que 
a reação se completou Ino volume combinado dos dois frascos 
Originais). 

4.60 Uma amostra de 1,00 L de gás etc no, C 3 H.„ cm 1,00 atm c 
298 K, é queimada pititamentc c-om-4,00 L do gás oxigênio, na 
mesma pressão c rc nípc-rarura, para formar o gás dióxido de car- 
bono tr água liquida. Ignore o volume de água e determine qual é 


o volume final da mistura dc reação cm 1,00 arm e 29 R K, depois 
que a reação se completou. 

Misturas de gases 

4.61 Uma amostra do gás cloreto dc hidrogênio, HCI, borbulha 
através de benzeno líquido e c coletada em uma proveta. Imagine 
que as moléculas mostradas abaixo como esferas formam uma 
amostra representativa Ja mistura de HCt e benzerto [• repre- 
senta uma molécula dc HCI c representa uma molécula de 
beflXHia). fa) Use a figura para determinar as trações molares dc 
HCI c benzeno gasoso no interior da recipiente, (bl Quais são as 
pressões parciais de HCI e benzeno quando a pressão total no 
recipiente for 0,80 atm? 





4.62 Um pedaço de metal íítio foi colocado cm um balão conten- 
do água cm um dia em que a pressão atmosférica era 757,5 Torr. 
O lítio reagiu completa mente com a água para produzir 250,0 
mL dc gás hidrogênio, coletado sobre a água cm 23 C. Nesta 
temperatura, a pressão parcial da água é 21,07 Torr. (a) Qual é a 
pressão parcial do hidrogênio no frasco dc coleta. 5 fb] Que massa 
dc lítio reagiu? 

4.63 Um recipiente de volume 22,4 L contém 2,0 ftiol de H_,(gl e 
1 ,0 mol de N,(g) em 273,15 K. Calcule (a) suas pressões parciais 
e (b | ã pressão total. 

4.64 Um aparelho inclui um frasco de 4,0 L, que contêm gás ni- 
trogénio em 25X e 803 kPa, unido por uma válvula a um frasco 
de 1 0,0 L que contêm gás argônio em 25“C c 47,2 kFa. Quando 
a válvula c aberta, os gases mistura m-se. (a) Qual c á pressão 
parcial de cada gás após a mistura? |bj Qual é a pressão total da 
mLHtura de gases. 1 

4.65 Um balão dc 1,00 L contém o gáv nitrogênio, em 15 *C, cm 
0,50 bar. 0,10 mol dc O ig) c adicionado ao balao e os gases sc 
misturam. Km seguida, uma romeira se abre para permmr asaidvi 
dc 0,020 mol de moléculas. Qual é a pressão parcial do oxigénio 
na mistura final? 

4.66 Unia mistura dc gases usada para simular a amaosfera de 
outro planeta contêm 320. mg dc metano, 175 mg dc argònio c 
225 mg de nitrogênio, .A pressão parcial do nitrogênio cm 300- K. 
ê 1 5.2 kPa, Calcule (a) a pressão total da mistura e (b) o volume. 

4.67 Durante um experimento de elelróiise de água, o gis 
hidrogênio foi coletado et» um dos eletrodos sob água cm 2Q. U C 
c pressão externa igual a 756,7 Torr. A pressão dc vapor da agua 
em 20, “C c 17,54 Torr. Q volume medido do gás çra 0,220 I.. fa) 
Qual é a pressão parcial do hidrogênio? [b] O outro produto da 
clrtrólisc da água é o gás nxLgênio. Escreva uma equação balan- 
ceada da detróUse da água para dar H., e 0‘, Ee) Que massa dc 
oxigênio foi produzida na reação? 

4.68 Q gás óxido dc dini-trogênio, N>Q, gerado na decomposição 
térmica de nitrato de amónio, foi coletado sob água. O gás úmido 
ocupou 126 mL cm Zl^C, quando a pressão atmosférica era 755 
Toít, Que volume n mesma quantidade dc óxido de dinitrogè- 
niú jctkf oc upa ria sc clc fosse coletado sob 755 Torr c 21"C? A 
pressão de vapor da água é 18,65 Torr cm 2TC, 
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Movimentos da* moléculas 

<1.69 Todas .is moléculas d? um gás colidem nas paredes de seu. 
rccipicnre com a mesma torça. 5 Justifique sua resposta na base do 
modelo cinético do* gases, 

4.70 Como muda a frequência de colisões das moléculas de um 
gás com as paredes de seu recipiente quando o vnlurrsc do gás 
decresce «n temperatura constam»? Justifique soa resposta na 
base do modelo cinética dos gases. 

4.71 Qual c a formula molecular de um composto de fórmula 
empírica CH que difunde 1,24 v«es mais lenizmcnte do que o 
Criptõrtio ou Dflmá temperatura e pressão r 

4.72 Qual é a massa molar de um Composto que leva 2,7 vezes 
mais tempo para efundir por uma rolha poreja do que a mesma 
quantidade de XcF. m mesma temperatura e pressão? 

4.71 Uma amostra do gás argònin efunde por uma rolha porosa 
cm É47 5. Calcule o tempo ncecssáno para a efusão do mesmo 
número de tnols de (aj Ctk, (b) QH,, Ce) H . c (d> SO : nas mes- 
mas condições de pressão e temperatura. 

4.74 Uma amostra do gás nconiQ efunde por uma rolha porosa 
em §5,3 s, Calcule o tempo necessário para a efusão da mesma 
quantidade de (a) CH-Ojíb) C ,H„ [ei He c (d) NO, rtas mesmas 
condições de pressão c rem peraru ra. 

4.75 Um hidrncarbwmo de fórmula empírica C ; H .. levou 349 
» para efundir por urna rúlha porOsa. Nas manias condições de 
temperatura f pressão, são necessários 1 IÜ. s para que ocorra a 
efusão da mesma quantidade de átomos de argônio. Determine a 
massa m ol ar c a fórmula molecular do hidroca rbometo. 

4.76 Um com pasto usado para preparar cloreto de poILvtnLÍa 
(PVCJ tem a composição 38,4% de C, 4,82% de H c 5ó»S% de 
Cl, em massa. São necessários 7 t 73 min para um determinado 
volume do composto efundir por uma rolha porosa, mas só 6,18 
min para a mesma quantidade de argón ta difundir na mesma 
temperatura c pressão. Qual c a formula molecular do composto? 

4.77 Calcule a energia cinética molar (cm joules por mol) de uma 
amostra de gás criptem io cm (a] 55,85°C c [bj 54,85 ,l 'C. (c> A di- 
ferença de energia molar entre aS respostas dc |a) e (bf é a. energia 
por niol necessária para eLrvar a temperatura do gás cripiónio cm 
l,0EPC Essa quantidade é conhecida como capacidade calorífica 
molar Quanto ela vale? 

4.73 Calcule a energia cinética molar íem joules por mal) de 
uma amostra de gás nennta cm |a) 25,00*0 c <b) 26,00 ü C r {cj 
A diferença de energia entre as rcípüstãs de fi) c (b) c a energia 
por mol necessária para elevara temperatura do neonio em 1"C. 

A quantidade c conhecida como capacidade calorifrca molar. 
Quanto ela vale? 

4.79 Calcule as raízes quadradas das velocidades quadráticas mé- 
dia* das moléculas de |a) metano, í bj ctano c (c) propano, todas 
cm ~20,*a 

4.30 Calcule as raízes quadradas das velocidades quadráticas me- 
dí áS das moléculas de |a) gás Elunr, (b| gás cloro c(c)gds bromo, 
todas em 3áü,°C. 

4.31 A raiz quadrada das velocidades quadráticas médias das 
moléculas do gás metano, CH^, cm uma dada temperam ra ç 550» 
m-s '.Qual é a raiz quadra d a das velocidades quadráticas médias 
dos átomos de criptõitio tia mesma temperatura? 

4.32 Em um experimento com gases, vnce está estudando uma 
amostra de 1 ,00 L de gás hidrogênio em 20 : 'C e 2,40 atm. Você 


aqueceu o gás até dobrar a raiz quadrada das velocidade* quadrã- 
licãS médias das moléculas da amostra. Qual será a pressão final 
do gás? 

4.S.1 Lima garrafa contem 1,0 moí de Hc(g). Outra garrafa con- 
tém 1,0 mu! de Arígl na mesma temperatura. Nessa temperatura, 
a rait quadrada da velocidade quadrática média do Heé 1477 
m-s e a do Ar é 467 m' s '. Qual c a razão entre o numera de 
átomos de hélio na primeira garrafa e o de argônta na segunda 
garra ía que rem essa velocidade? Imagine que Os dois gases têm 
comportamento ideal. 

[jlí 4.34 Q numero de moléculas de uma amostra dc gás que têm a 
velocidade mais provável na temperatura Té a metade do 
mesmo tipo de moléculas que tem a velocidade mais provável em 

300, SC Qual ê a temperatura? 

4,85 {a) A partir do gráfico da distribuição dc velocidades 
de Maxwell mostrado- na Figura 4.27, encontre o ponto que 
representa a velocidade mais provável d-i* moléculas, (b) O que 
acontece com a percentagem de moléculas que têm a velocidade 
mais provável quando a temperatura aumenta? 

4.36 Um cientista está estudando uma amostra de 1,00 mol 
de Héfg) cm um recipiente grande em 200. K. Calcule com que 
fator as seguintes variáveis mudariam a pressão do gás e sua 
raiz quadrada das velocidades quadráticas médias; {a) O gás foi 
comprimido a um terço do volume original, (b) A temperatura 
foi reduzida para 100. K. (c) O hélio foi substituído pela mesma 
quantidade de xcnôrno. 

Gases, reais 

4.S7 A pressão dc uma amostra de fluorcto de hidrogénio c mais 
baixa do que a esperada e, com o aumento da temperatura, sobe 
mais depressa do que o predito pela lei dos gases ideais. Sugira 
uma explicação. 

4.88 Km que condições você esperaria que um gãsreal fosse (aj 
mais eompresslvel do que um gás ideai, (b) menos compres sível 
dei que um gás ideal? 

4.39 Dois balões idênricos estão cheios dc um gás em 2Q"C c 10Q 
aiEtt, Um balão contém 1 mol dc NH . e o outro, I mol de H,. (a) 
Em qual dos balões as moléculas têm maior raiz quadrada das 
velocidades quadráticas médias? <b) Em que balão a atração entre 
as moléculas é maior? Explique teu raciocínio» 

4.90 Dois balòcs idênticas estio cheios dc um gás cm 20 C e 100 
atm. Um balão contém 1 mol de NH. e o outro, 1 mol de H 2 , fa] 
Em qual do* balões as moléculas colidem mais por segundo com 
as paredes do balão? ;hi Prediga, para cada balão, se a pressão 
será matar ou menor do que a prevista pela !ci dos gases ideais? 
Explique seu raciocínio. 

4.91 Use a equação do gás ideal para calcular a pressão, em 293 
K, exercida pnr L,Í)Ú mo! de CO : (gj quando limiudo ao volume 
de (a) 15,0 L; (b.l 0,500 L; (c) 50,0 mL. Repita os cálculos usando 
a equação de van der Waafs» O qnc esses cálculos indicam sobre a 
precisão da dependência da pressão na !ca dos gases ideais? 

4.92 Use a equação do gás ideal para calculara pressão» em 298 
K, exercida por 1,00 mo! H Igj quando limitado aó volume de 
(a] 30,0 L; (b) 1,00 L; |c] 50,0 ml.. Repita os cálculos usando a 
equação de van der Waals. Q que esses cálculos indicam sobre a 
precisão da dependência da pressão na lei dos gases ideais? 

4.93 A tabela a seguir lisra ns parâmetros j de van der Waals 
de CX> 3 , CHjCN, Ne c Use seu conhecimento dos fatores 
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que governam jis magnitudes de a pam atribuir * cadá i«n desses 
qu-ãtrO gasti um Valor dc et. 

ã (£/■ aim-moÈ 3 ] Substancia 

17 JS 

3,392 

2,253 ^ 

0,2107 


4.94 Calcule a pressão exercida par 1„0Ü mal dc C,í IJg) com- 
porrando-sc como (a) um gás ideal; (bj um gás de van der Waals 
confinada nas seguintes condições: (1) ern 273,15 K c 22,414 I 4 
(2>cm I,CH> X ÍO fc Ke 0,100 L 

4.95 Faça um gráfico da pressão contra o volume para I moí (a) 
de uni gás ideal, (bf dc gás amónia c k l de gás oxigênio :n faixa 
V = 0,0 J La 1,0 1., cm 298 K. Use a equação de vau der Waals 
para determinar as pressões dos gases reais. 

4.96 Faça um gráfico da pressão contra o volume para 1 mui (a] 
de um gás ideal, (bj de dióxido dc carbono, (cí de gás amónia c 
(d> de bcrtzenu na faixa V * 0,1 L a í f 0 L, em 298 K. Use a equa- 
ção dc van der Waaís para determinar as pressões dos gases reais. 


Exercícios integrados 

4.97 O desenho abaixo apresenta uma pequena seção de um ba- 
lão que contém dois gases. As esferas de cor laranja representam 
átomos de neõnio e as atuis, átomos de aigónio. hi) Se a pressão 
parcial do ne uniu nesta mistura for 420. Ter:, qual será a pressão 
parcial do a rgonio ? (b) Qual c a pressão total? 

r A, 


/ 


4.98 üs quatro balões abaixo foram preparados com o mesmo 
volume ç temperatura, O União \ çonrém aremos de He; o 15a Ião 
II, moléculas dc Cl,} 0 Balio II E, átomos de Ar; e o Balão IV, 
moléculas dc NI I .. Que balão tem (aí o maior número de átomos; 
(b? a maior pressão; (cí a maior raiz quadrada das velocidades 
quadráticas médias; (d) a maior energia cinética molar? 



4.99 Üs compostos imcr-halogénans podçm ser preparados pela 

reação direta dos elementos. As seguintes sínteses foram feitas 
cm 298 Kc l n 00atm. Dê, cm cada caso, o volume dc produto, na 
mesma Temperatura e pressão, que pode ser produzido a partir de 
2,00 rnols dc F, c excesso de Cl,: (a) CUg) Fjfg) — *1 CtEíg); (b) 

dz(g) + 3 F z [ B í -+ 2 QFdíl; (è) CI&) 4 S F a feJ 2 CU.fg), 

4.100 Colegas de quarto enchem de* balões para uma festa, 
cinco com hidrogênio c cinco com hélio, Áp-ós a festa, eles per- 
cebem que os balões de hidrogênio perderam um quarto dc seu 
conteúdo devido á difusão através das paredes dc* balões. Que 
fração dc hélio 05 outras balões perderam no mesma intervalo 
dc tempo? 


4.101 Neblina poluída por foioqtámiça forma-se, em parte, peto 
ação da Lu ü- sobre o dióxido de nitrogénio. O comprimento dc 
onda da radiação absorvida pelo NO, nesta reaçio é 197 um. 

NO,- -NO 4 ü 

(a) Desenhe a estrutura dc Lcwis do NG_. e esquematize seus 
orbitais moleculares ir. (b) Após a absorção de 1,07 mj de energia 
por 2,5 L de ar em 2Ú-"C c 0,8.5 atm, todas as moléculas de 

NO. desta amostra se dissociaram a partir da reação mostrada. 
Suponha que cada fóton absorvido leva á dissociação |cm NO 
e O) de uma molécula de NO ; . Qual £ a proporção, eni partos 
por milhão, dc moléculas de NO, nesta amostra? Imagine que 3 
amostra tem comportamento ideal. 

4.102 A reação dc dimeril -hídrazi na sólida, (í :H ,] j\" .14 ,, c 
tertóxido de dinitrogênio, N..O,, foi investigada para uso como 
combustível dc foguetes. A reação produz os gases dióxido dc 
carbono (C0 2 ) c nitrogênio (N,), e vapor de água £FI 2 G}* que são 
ejetados nos gases dc exãustáo, Em um experimento CúrtCrcIá' 
do, dimetil-bidrazina sólida reagiu com excesso dc tetróxido de 
dinirrogéruo e os gases foram coletados em um baião fechado ate 
atingir a pressão de 2,50 atm e a tempera tura de 400,0 K. Quais 
são as pressões parciais de CO ., N,- e H.O? 

4.103 Suponha que 200. ml, de clorem de hidrogénio, em 690. 
Torr e 20/'C, se dissolveram ern 100. mL de água. A solução 
foi titulada até o ponto cstequiomctrica com 15,"" mL dc uma 
solução de hidróxido de sódio. Qual c a concentração molar da 
Solução de hidróxido de sódio usadà pára a titulação? 

4.104 Suponha que 2,00 L de gás propano, CjFQ, em 1,00 atm c 
29íf K* forani misturados com 5*00 L de gás oxigénio nas mesmas 
condições de prcisào e temperatura c reagiram para formar o 
gás dióxido dc carbono e água líquida, tgnarc o volume da água 
formada c determine 0 volume final da mistura l incluindo produ- 
tos e excesso de reagenre) em l*O0 atm e 298 K, Suponha que a 
reação se completou. 

4. 105 Um balão dc volume 5,00 L foi evacuado e 43,78 g de 
tetrúxido dc ■diiiitrogéilio, N.Ü*, foram admitidos. Ern -líífí^C, 
este composto é um sólido incolor. A amostra foi aquecida até 
25*0 c* na processo, N .O, se vaporiza e sc dissocia parcial- 
tnente para formar 0 gás NO,. A pressão cresce lenia mente e se 
estabiliza em 2,96 atm. |ai Escreva uma equação para a reação. 

(b) 5e agás que está no frasco em 25 ,3, C fosse excÉusivamente 
N,O t , qual seria 3 pressão? (e) Sc todo o gás que está no frasco 
fosse NO,, qual seria a pressão? (dl Quais são as frações mola- 
res de N,0 + c NQ 2 quando a pressão sc estabiliza em 2,96 atm? 

4.106 Quando 0,40 g dc zinco impuro reagiu com excesso de 
ácida cloFÍdrico, formaram -Se 127 mL de gás hidrogénio, que foi 
coletado sobre água em lOAÜ. A pressão exrerna era 737,7 Torr. 
(a) Que volume ocuparia 0 hidrogênio seco sob UOOatm c 298 
K? | b | Que quantidade km molsi dc H, foi coletada? (c) Qual era 
a pureza percentual do zinco, supondo que todo 0 zinen presente 
reagiu eomplciameiitrc eom HCl t que as impurtzáí não reagiram 
rom HÜJ para praduzir hidiagêmo? A pressão dc vapor da água 
em lO.^C c 9,21 Torr, 

4.107 Suponha que 0,473 g de um gás desconhecido, que ocupa 
200. mL cm 1*81 atm c 25 "C, foi analisado. A composição obtida 
foi de 0,414 g de nitrogênio e 0*0-49 1 de hidrogênio, (a] Qual é 

a fórmula molecular do composto? [b) Desenhe a estrutura de 
Lcwis da molécula, [cí Sc 0,35 mmol dc NH, efunde par uma 
pequena abertura de uma apatelhagem de vidro em 1 5*0 min cm 
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200*C, que quantidade dn gás cm esrudo i ri efundir pç]* mesma 
abmura por 25,0 min cm 2-00.X? 

4,1 OS Quando «Ema amostra de 2J6 gdc fósforo foi queimada cm 
dom, pmduzsram-sç 10 3 Í g de um cloreto de fósforo. Scli vapor 
levou 1,77 vezes mais tempo para efundir do que o mesmo número 
de iüoIe de CO, nas mesmas condições de temperatura c pressão. 
Qual é í> massa molar ç a fórmula molecular do cloreto de fósforo? 
4. 109 Determine a razaD entre o número de moléculas de um gás 
q Liç tem velocidade d« vezes maior do quç a raiz quadrada da 
velocidade quadrática média c o número de moléculas que têm 
velocidade iguala rata quadrada da velocidade quadrática média. 
Será que esta razão é independente da temperatura? Explique sets 
raciocínio. 

4.1 1Q Qs a i> bag$ de automóiicis conrçm çrisrass de azida de 
sódio, NaN,, que, durante uma colisão, decompõem -sc rapida- 
mente para dar gás nitrogênio c o metal sódio, O gás nitrogênio 
liberado no processo sn/la instantaneamente o air bag. Suponha 
que o gás nitrogénio liberado se Comporta como um gàí ideal 
e que o volume dos sólidos produzidos c negligencia vel (c pode 
ser ignorado), la) Cakulc a massa {em gramas) de az ida de 
sódio necessária para gerar gás nitrogênio sufiéiente para cnctier 
um ai > bag dc 57,0 1., cm 1,37 arm e 25 D C. (hl Qual é a raiz 
quadrada da velocidade quadrática média das moléculas do gás. 
Ní. formadas? 

4,11 ! Ü espalha mento de odores pelo ar ocorre pela difusão de 
moléculas de gís. Alguém abriu uni frasco contendo octanoaío de 
etila na e wrremLdade noite de uma sala dc 5 m de cnmpnmenro e, 
si naultancaincntt, outra pessoa abriu una frasco comendo p-ani- 
saldcído na extremidade sui da sala (isto c, a 5 m dc distância do 
primei roj. O nergnoato dc etila (C^H^O,} tem odor semelhante 
ao de frutas c o p-anisa Ideído {C.H.O,), odor «rmeLhante ao da 
hortelã. A que distância |em metros) da extremidade norte da sala 
deve estai uma pessoa para sentir primeiro o cheiro dc hortelã? 

4.1 12 Você sabe que 2,55 g dc um hidrocarboncto gasosa crarhe 
um frasco dc 5,00 1-, em 5,950 arm ç 82,0^C, Escreva a fórmula 
dc Lcwis do tacdroCurburietu. 

4.113 Uma amostra sólida, ímamente pulverizada, dc um óxido 
dc ósmio ique funde cm 4D.%" e ferve cm líO-^C), cuja massa ê 

] ,509 g. foi colocada em um cilindro dotado de um pistão móvel 
que pode sc expandir contra a pressão atmosférica dc 745 Tum 
Supunha que a quantidade- de ar residual inieialmciuc presente no 
cilindro c desprezível. Quando a amostra é aquecida até ÍOÜ.^C, 
ocorre vaporização completa e o volume do cilindro sc expan- 
de ate 235 ml. Qual c a massa molar dü óxido? Supondo que a 
fórmula dn óxido c OsO^ q ua I c o valor de jt? 

44 14 Como a raiz quadrada da velocidade quadrática media 
das moléculas dc um gis varia com a temperatura? Ilustre esta 
relação lançando cm gráfico a raiz quadrada da velocidade qua- 
drática média das moléculas de N- contra a temperatura dc T = 
100 K a T ** 300 K. 

4. 115 Um grupo dc «tu d antes de química injetou 46,2 g dc wm 
gás cm um recipiente evacuado de volume constante, em 27”C, 
■sob pressão atmosférica. Agora os estudantes querem aquecer o 
gás sob pressão constante, permiti tido que uma cerra quantidade 
dcíc escape durante o aqueci mento. Que massa dc gás deve s£r 
liberada sc a temperatura chegar a 327 < 'C. i 

4.116 A raiz quadrada da velocidade quadrática média, . ,, 
de um gás fo: derivada na Seção 4.10. Usando a distribuição de 
velocidades dc Maxwell, pode-se também calculara velocidade 


média c a velocidade mais provável (mp) dc uma coleção dc 
moléculas. As equações usadas para CsvaS duas quantidades sàu 
w nifi 1 = [SftT/ir.Vl} 1 ‘ c n m . = {2A77A4) 1 '". Esses valores tem uma 
relação fixa um com o outro, (a) Coloque essas rrés quantidades 
cm urdem trcscentc dc magnitude, (b) Mostre que as magnitu 
des relativas são independentes da massa molar do gás. ;c) Use 
a menor velocidade como referencia, pata estabelecer a ordem 
de magnitude e determinar a relação entre os valores maiores e 
menores. 

4.117 (a) Os parâmetros de van der Waals do hélio são í* = 

3,41 X 1 0 L"-atm-rnu] ' th “ 2,38 X 10 L-mul . Calcule, 
a partir dos parâmetros dc van der Mtfaals, o volume aparente 
(em pm‘) c o raio (cm pm) de um átomo de hélio, (b) Estime 
o volume de um átomo dc hélio na base do raio atômico, (c) 
Como essas quantidades sc comparam? Será que chs deveriam 
ser iguais? Discuta. 

4.1 IS Mostre que o parâmetro b dc van der Waals esrá rela- 
cionado com o volume molar, V^, por ü * 4i\ r . i V r _„ . Trate as 
moléculas como esferas dc raio r, dc modo que V,,„ -• KW, A 
aproximação máxima permitida dos ççntros ç 2r. 

4.1 19 Um litro de gás cloro, em I arm c 298 K, reage comple- 
ta mente com 1,00 L de gás nitrogéniu c 2,00 L dc gás oxigénio 
na mesma temperatura c pressão. Forma sc um único produto 
gasoso, que enche um frasco de 2,00 L, em 1 ,00 arm c 298 K. 
Use essas informações para determinar as seguintes carictc- 
ristiças do produto: (a) sua fórmula empírica; (b) sita fórmula 
molecular; (c) a fórmula de Lcwis mais favorável com base cm 
argumentos dc carga formal (o aromo central ç^j; (d.| a forma 
da molécula. 

4.120 Uma amostra do gás arcano, AsH., em um frasco dc 504,0 
ml- P em 300- Torr c 22.) K, è aquecido até 473 K, temperatura na 
qual o arsano sc decompòc cm arsênio sólido c gás hidrugenio. O 
frasca c, então, esfriado até 273 K r a pressã d alcança 50S Torr. 
Será que todo o arsano se decompôs? Calcule a pcrcen cagem dc 
muEéculas de ariano que Sc decompuseram. 

4.121 A equação dc van der Waals pode ser rcarranjada na 
seguinte reação cúbica: 

(a) Use esta equação para calcular o volume ocupado pnr 0^505 
moí dc NH j(gj cm 25“C c 95,0 anu, Os parânwin» dc van der 
Waâis íle NH , sao a 4 + ló9 L" a[m'mol "c b= 3,71 L-mul 

(b) Que forças predominam nesta temperatura C pressão, as atra- 
t ivas ou m repulsivas? 

Ligações com a química 

4.122 A pinira dc fçrro, Leb-., é a f-ormí mais comum do çnxofre 
nu carvão. Na combustão do carvão, u oxigênio reage com a 
pirtta dc ferro para produzir óxido dc ícrroflll !• c dióxido de en- 
xofre, que c uma fome im porta n te de pol uição do ar e contr ibu i 
fortemente para as chuvas ácidas. 

(a) Escreva a equação balanceada da queima de EcS. no ar para 
dar óxido de fcrro(III) e dióxido de enxofre. 

(b) Calcule a massa dc Fe O, produzida na rcâÇaa de 75,0 L de 
oxsgcniü, sob 2,31 arm c 150.''C, com excesso de pinta de ferro. 

(c) bc o dióxido de enxofre gerado cm (hl for dissolvido para 
formar 5,00 L de solução cm água, qual é a concentração molar 
da solução do ácido sulfuroso resultante, HjÜC.V 
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(d> Que missa dc SO i ê ptoduaída na qocima dc 1 ,00 topeL-ida >, ] 
t ■ 10' kg) dc earvio rico citl enxofre, St O CGrtECudo dc pirita é 
5% cm massa ? (c) Qual c o volume do gás SO,, t;eradn cm (d) cm 
1 T 00 ann e 25 U C? 

(f) Um modo dc remover o SO , dos gases de exaustão c usar a 
reação CaO(s) + SO,[g) — *■ CaSO^s}. Em um teste deste proec- 
dmienio, uma mistura de dióxido de enxofre e nitrogênio gasosos 
foi preparada cm 2 5"C cm um balão dc volume 500. mL cm 1 ,09 
arm, A mistura foi pa«ada sobre óxido de cálcio em pó, a quente, 
que remove o dióxido dc enxofre, e transferida para um balào dc 
volume ] 50. mL, sob pressão de 1 ,09 ami em 5Ò,"C. (i) Qual era 
a pressão parcial do SO . na mistura inicia I) (d: que massa dc SO 
estava presente na misrura tniçLal? 


(g) Os parâmetros de van der Waals do SO, são a = 6.865 
Laamtnol L e b 0,0508 L-mol Calcule a prestao do gás 
SO. confinado cm um balão de 1,00 I. cm 2T‘C, usando a lei dos 
gases idtaks e a equação de van der Waals para 0, 1 00 mol a 0,500 
mol dc 50, em incrementos dc 0,100 mol. 

(h) Calcule o desvio percentual entre □ valor Ldeai e o valor dc 
van der Wailí em cada ponto da parte igV, 

(i ) Nas Condições da parte (gl, que íermo lem o maior efeito sobre 
a pressão do SO,, as atrações infcnnolcculares ou as repulsões? 

Ü 1 5e Considerarmos como ideais todos os gases em que a pressão 
observada difere por menos de 5% do valor ideal, em que ponto 
o SOi Eoma-íc um gás^rcar? 
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Quais são as ideias importantes? Às fases condensadas da matéria são uma consequcn- 
cia da ação das forças iniermoleculares atrativas. Quando os átomos, sons e moléculas não 
tem energia suficiente para escapar da influencia de seus vizinhos, des formam sólidos com 
arranjos característicos. Os líquidos formam-se quando os átomos podem se mover em 
reEação a seus vizinhos* mas não escapam completamente de sua influência. 

Pt i r que precisamos estudar este assuritof Este capítulo mostra como as propriedades 
aro micas e moleculares estão relacionadas às propriedades e à estrutura de sólidos e líqui- 
dos, continuando o processo que começamos no Capítulo 4 para gases. Como os cientistas 
inventam novos materiais levando cm conta as propriedades C interações das partículas e 
como elas influenciam suas propriedades, a formulação dos materiais de amanha requer a 
compreensão dessas relações* como vetemos em mais detalhes no Capitulo 6. 

O que devemos saber para enlertder o capítulo? Este capítulo um os conceitos de ener- 
gia potencial (Seção A), interações ■coulómbieas (Seção 2.4), moléculas polares e di polos 
(Seção 3,3), e forças mrermoleculares nos gases (Seção 4, 12). 


A s moléculas se atraem. Deste fato simples, surgem importantes consequências. Rios, 
lagos e oceanos existem porque as moléculas de água se atraem e formam um líqui- 
do. Sem esse líquido, não haveria vida. Sem as forças entre as moléculas, nossa carne 
se separaria dos ossos c os oceanos virariam gás. De forma menos dramática, as forças 
enrre as moléculas governam as propriedades físicas da matéria e contribuem para explicar 
as diferenças entre as substancias que estão à nossa volta, Elas explicam por que o dióxido 
dc carbono é um gás que exalamos, por que a madeira é uni sólido sobre o qual podemos 
ficar em pé é por que o gdo flutua ria água . 

As moléculas também se repelem. Ao enrrar em contato, resistem à compressão. L por 
is&o que as moléculas têm volume definido. 0 resultado é que não afundamos no chão e os 
objetos sótidos tem forma definida. Mesmo nos gases, as repulsões são importantes porque 
garatsiemque as moléculas não passam umas por dentro das outras, mas colidem, entre sí. 

Tratamos, no Capítulo 4, dos gases, nos quais as forças inrermolecuJares rém um papel 
muito pequeno. Veremos, agora, os líquidos c sólidos, nos quais as forças responsáveis pda 
agregação são de importância crucial para a determinação das propriedades físicas do con- 
junto de moléculas. Uma molécula isolada dc água, por exemplo, não é úmida, mas uma 
eoLcçâo dc moléculas dc água o é, porque as moléculas dc água se atraem umas às outras c 
atraem outras substàndas, espalhando-se por sua superfície. Uma molécula isolada de água 
não congela nem ferve, mas uma coleção delas sim, porque no processo de congelamento as 
moléculas ficam juntas e durante a ebulição das se separam para formar um gás. 

Teremos de refinar nosso modelo atômico e molecular da matéria para ver como as 
propriedades do conjunto de moléculas, como tamanho, forma e polaridade, podem ser 
interpretadas em termos das propriedades de moléculas isoladas. Começaremos pela ex- 
ploração das forças intcrmolcailarcs, isto c, as forças entre moléculas, que sào diferentes 
das forças responsáveis peta formação das ligações entre átomos. Depois, veremos corno as 
forças inrermoleculares determinam as propriedades físicas dos líquidos e as estruturas c 
propriedades físicas dos sólidos, 

FORÇAS INTERMOLECULARES 

O estado mais simples da matéria é o gas. Pudemos entender muitas das propriedades de 
um gás - a pressão* por exemplo - cm termos do modelo cinético descrito no Capítulo 
4, no qual as moléculas não interagem entre si T exceto durante colisões. Vimos, também* 
que o modelo pode ser melhorado e usado para explicar as propriedades dos gases reais* 
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5.1 Origem das forças 
irtíermolepij lares 

5.2 Forças fan.clipQlo 

5.3 Forças dipoío-dipolo 

5.4 Torças de London 

5.5 ligação hidrogénio 

5.6 Repulsões 
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5.? Ordem aos líquidos 
5-S Viscosidade e tensão 
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5.9 Oassifieaçáo dos sólidos 
5.10 Sói idos moleculares 
5.1 1 Sólidos reticulares 

5.12 Sólidos metálicas 

5.13 Células unitárias 

5.1 4 Estruturas iônica* 

IMPACTO SOBRE OS Al ATE Rí AIS 

5.1 5 Cristais-liíquitíos 

5.1 6 Líquido* «micos 
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Sc va r, do cm conta a atração c a repulsão das moléculas. Mas qual é a origem dessas forças 
de atração e repulsão? Qual é a sua relação com as propriedades das moléculas? Essas são 
algumas das questões que discutiremos nas próximas seis seções. 


5.1 Origem das forças mfermolecular es 


Ás torças iniemioleculares são responsáveis pela existência das virias diferentes "fases’' 
da matéria. Uma fase c uma forma da matéria que tem composição química e estado físico 
uniformes. As fases da matéria induem os três estados físicos comuns; sólido, líquido e gás 
(ou vapor), que vimos na seção A. Muitas substâncias tem mais dc uma fase solida, com 
arranjos diferentes dos átomos ou das moléculas, Por exemplo, o carbono tem virías fases 
sólidas: uma delas ê o diamante, duro e transparente; e outra é a grafara, mole e preta* que 
usamos rto lápis dc escrever, Uma fase condensada significa simplesmente uma fase sólida 
ou liquida. A temperatura na qual um gás se condensa para formar um Líquido ou um sóli- 
do depende da intensidade das forças atrativas entre as moléculas. 

Todas as interações inreriõnicas e quase rodas as interações Intcrmoleculares podem 
scr atribuídas, em grande parte, às interações, coulóm bicas entre cargas (Seção 2,4 ) T c na 
discussão das interações moleculares utilizaremos muito a Eq, 5 da Seção A, a expressão da 
energia potencial* entre duas cargas, Q, c Qj* separadas por uma distância r. 
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RG U R A 5. 1 Dependência da 
energia potencial com a distância 
de interação emite átomos e ions 
que formam uma ligação (laranja, 
linha inferior} e quu nâu formam 
ligação (marrom, linha superior). 
Observe que um poço de poten- 
cial muito profundo caracteriza a 
for mação de uma Eí gação q u ím ica. 
O poço ra*u na curve superior 
mostra que mesmo quando não 
há formação de ligação, as forças 
atrativas reduzem a energia das 
partículas. 


Essa expressão sc aplica d ima mente a íons, mas ê a base de todas as interações que 
discutiremos, inclusive as interações entre moléculas neutras, 

A Figura 5.1 mostra o aspecto geral da dependência dessa energia potencial da inte- 
ração enrre átomos que formam ligações químicas e entre átomos c moléculas que nao 
formam ligações químicas umas com as outras. Em ambos os casos, quando a separação 
diminui a partir de distâncias infinitas, a energia também diminui, Entretanto, a partir de 
cento ponro, a energia pote nela] aumenta. As repulsões passam a ser dominantes e a energia 
potencial cresce rapidamente para valores muito altos. Às formas das duas curvas são mui- 
to semelhantes, mas a profundidade do poço de potencial é muito menor pam as interações 
mtermoleculares do que quando há formação de ligação química e o mínimo ocorre em 
distancias maiores. Neste capítulo focalizaremos as interações inrermolecuEares, Os tipos 
diferentes dc interação estão resumidos na Tabela J. 1 . 

QttdWáfo forças atrativas juntam as moléculas, formam-se fases condensadas. As re- 
pulsões dominam em distã netas pequenas 

5.2 Forças ton-dipolo 

Os sólidos innieos d isso! vem- se em água quando certo número de moléculas de água liga-se 
aos íons e os separa. A ligação de moléculas dc água a partículas solúveis* cspedalmente, 
mas não ocdusmmcme, íons, c chamada dc hidratação, A hidratação sc deve ao caráter 


TABELA 5,1 Forças mledônicas e intef moleculares* 


Tipo de interação 

Energia [ipica fkj-mol ! ) 

F.spcrics que interagem 

íon-ícin 

250 

somente íons 

úm-dipolo 

15 

íons c moléculas polares 

dipolo-dtpolo 

2 

moléculas polares estacionárias 


«u 

moléculas polares em. rotação 

di poJo-dipolo itidüíidu 

2 

pelo menos urna molécula deve ser polar 

Lnndon (dispersão)’ 

2 

rodos os rtpos de moléculas 

1 igação hidrogênio 

20 

moléculas que Contém uma ligação N H, 
O H ou I- \ 1; a ligação é u m átomo de 

H compartilhado pelas moléculas 


4 A inttraçdc total txperiirienwdi por vrtu eipéeie í * soma de toda* as interações da* çúíuí eU participa, 
Taníihérn rosihcrida como interação tlipolo Lridudifu-dipeiio induzido. 
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polar da molécula dc I Lü (1). A carga parcial negativa do átomo dc Q c atraída peto cã- 
tson e as cargas, pardais positivas dos átomos de H são repelidas. Espíra-se, por isso, que 
moléculas dc água se aglomerem ao redor do ciciou, com os átomos dc O apontando para 
o interior c os átomos de K apontando para o exterior |'Fig. 5.2, à esquerda] . Espera-se o 
arranjo inverso no caso dc um àniont os átomos dc H tem cargas parciais positivas; logo» 
eles sio atraídos pela carga negativa do ánion (Fig. 5.2 T à direita). Como a hidratação é o 
resultado da interação entre o (on e as cargas parciais da molécula polar dc água, cia c um 
exemplo dc uma interação íon-dipolo, íüstudos dc difraçào dc nêutrons dc soluções diluídas 
de Li Cl e NaCI em água mostram que os átomos de H das moléculas de água formam liga- 
ções hidrogênio com os ânions, em um arranjo linear, e que as cargas parciais negativas dos 
átomos de O sâo atraídas pelos cátions. 

À energia potencial da interação entre a carga completa de um ien e as duas cargas 
parciais de uma molécula polar é dada por 


Ej> « 



( 2 ) 


em que iéo número de carga do Cofl e j* é o momento de dipolo détíico da molécula polar, 

O que esta equação nos diz? O sinal negativo significa que a energia potencial do íon 
é diminuída pela interação com o solvente polar. A dependência de Ur significa que a 
interação entre o íon c o dipolo depende mais fortemenfe da distancia do que a intera- 
ção entre dois íons, que é proporcional a l/r (veja a Fig. 5,3) e, portanto, tem alcance 
menor. 


Como as interações são de curta distância, as moléculas polares tem dc estar muito próxi- 
mas de um ton - quase em contato - para que a interação seja significativa. Mesmo quando 
a molécula e o íon estão muito próximas, as interações íon -dipolo são muito mais fracas do 
que a atração entre dois íons, porque a molécula polar só tem cargas parciais. Âlcm disso» 
um íon atraído pela carga parcial de um lado da molécula é repelido pela carga oposta 
parcial do outro lado e os dois efeitos se cancelam parcialmente. Em distâncias maiores., 
as duas cargas parciais tem pratkamcntc o mesmo afastamento do íon c o cancelamento é 
quase total. í. por isso que a energia potencial de interação entre uma carga pontual e um 
dipolo diminui mais rapidamente com a distância (como l/r") do que a interação entre duas 
cargas pontuais (como l/r}. 

Quando os sais se cristalizam a partir de uma solução cm água, os íons podem reter al- 
gumas das moléculas de água de hidratação e formar hid ratos sólidos como Na^CO^-IÚH.O 
e CuSO.,'5H.O, por exemplo, O tamanho do íon c sua carga controlam a extensão da hi- 
dratação. A energia dc interação íon -dipolo é maior quando o valor de r na Eq, 2 ê pequeno 
(Isco é s quando o d apoio está mais próximo do centro do íon). For causa das interações 
íon -dipolo mais forres, os cátions pequenos atraem as moléculas polares de H,0 mais forte- 
mente do que os cátions maiores c^como resultado, os cátions pequenos são hidratados mais 
exxcnsamentt. De fato, o lírio ç o sódio normalmentc formam sais hidratados* porém os ele- 
mentos mais pesados do Grupo 1 (potássio, rubídio e césio), que têm cátions maiores, não. 
Os sais dc amónio sâo normal mente anidros, istoé, livres dc água, por uma razão semelhan- 
te; um íon MH,' tem aproximadamente o mesmo raio (151 pm> de um íon Rh' {152 pm). 

Para tons de tamanhos semelhantes, devemos esperar que a hidratação seja mais im- 
portante quando a carga aumenta. Podemos ver o efeito da carga na extensão da hidrata- 
ção ao comparar os cátions de bário c dc potássio, que tem raios semelhantes {155 pm para 
Ba' 1 ' e 138 pm para K ). Os sais de potássio rto estado sólido não sio hidratados aprecia- 
velmente, mas os sais de bário, ao contrário, são frequentemente hidratados. Por exemplo, 
o doreto de bário é encontrado como EaCL-21 LO, mas o cloreto de potássio c anidro, A 
diferença está ligada à carga maior do íon de bário. O la ntánio» vizinho do bário, ê menor 
(122 pm) e tem carga maior f La )* e podemos esperar que ele exerça interações íon -dipolo 
forte-5 c que seus compostos sejam extensivamente hidratados. Dc fato, seus sais incluem 
UíNOjíyéHjO e UjfSOJ^HA 

As interações íon-dipoio sao fortes para tons pequenos com carga elevada. Em conse- 
quência, 05 cátions pequenos com carga elevada fornam, frequentemente, compostos 

hidratados. 
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íFíGURA 5.2 Os íons, em água, 
estau hidratados. Â esquerda, um 
cátion está rodeado por moléculas 
de ãgua oriçmari.ií de nvrxSo a que 
os átomos de oxigênio de carga 
parcial negativa fiquem próximos 
do íon. À direita, um ânion está ro- 
deado de moléculas de águ a que 
dirigem ücuh hidrogeniui de carga 
parcial positiva para o íon. 
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FIGURA 5.3 Dependência da 
energia potencial da interação 
entre íons ívermelho. tinha mais 
haixa), ííjra e ríiptílíK { marrom), 
dipolos estacionado* (verde) e 
dipolo* em rotação (azul linha 
mais alta) com j distância. 
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FJGURA 5.4 As moléculas po- 
lares atraem umas ás outras por 
interação entre as cargas parciais 
de seus cfipolos elétricos (represen- 
tados pelas setas). As orientações 
relativas mostradas aqui (enfilei- 
radas ou fado a lado) resultam em 
energia mais baixa, 

Leva cerca dc 1 ps para que uma 
molécula pequena complete uma 
revolução na fase gás. 


Cl 



Cl 


3 p-Dicloro-bemeno 


Cl 



4 o-Didonu- bériZcnu 


53 Forças dipolo-dipolo 


O que nos veríamos se pudéssemos observar uma molécula polar cercada por outras molé- 
culas polares cm um sólido? Um exemplo de molécula polar é o doro-metano, CH ; CÍ,, com 
■carga partia] negativa no átomo de C! c carga parcial positiva espalhada pelos átomos de 
H [2). Quando as moléculas estão no sólido, a carga parcial negativa de um átomo de Cl 
de uma molécula é atraída pela carga parcial positiva dos átomos de H dc uma molécula 
vizinha e repelida pela carga parcial negativa. Em consequência, esperaríamos ver as mo- 
léculas alinhadas o máximo possível, tom as cargas parciais opostas de moléculas vizinhas 
ficando o mais perto possível (Fig. 5.4). A interação entre di polos é chamada de interação 
d ipolo-di polo, ca energia potencial resultante é 


JLL 1 11 4 

F ç* — í-ií-í 
T* r » 


(3? 


Aqui, p,, e ^ são os momentos de dipolo das moléculas que interagem (em um sólido cujas 
moléculas são idênticas, fi } = *i,). Quanto maior for a polaridade das moléculas, mais 
fortes serão as interações. A Equação 3 mostra também que, quando a distância entre as 
moléculas dobra, a energia das interações diminui pelo fator 2' = 3, Essa forte dependência 
da distancia significa que a energia potencial cai oito vezes mais rapidamente do que as 
energias das interações íon-íon e duas vezes mais rapidamente do que as interações íon- 
-dipolo (veja a Fig. 5.3), Uma razão para isso é que as cargas parciais opo&tas de «a-ds mo- 
lécula parecem sc cancelar c desaparecer, enquanto na interação entre uma carga pontual c 
um dipolo somente desaparece a carga parcial do dipolo. 

Imagine, agora, que podemos observar a mesma molécula de cloro-metano na fase gás. 
A molécula e seus vizinhos rodam muito rapidamente {Fig. 5-5), ELara que a rotação seja 
períeitameme livre, as atrações enrre as cargas parciais opostas e as repulsões entre as car- 
gas parciais dc mesmo sinal sc cancelam e não existe interação. No entanto, na realidade, os 
vizinhos que estão rodando ficam retidos brevemente nas orientações mais encrgeticamcnte 
favoráveis (com $$ cargas dc sinais opostos adjacentes], isto é, as interações atrativas entre 
cargas parciais opostas predominam ligei ramente sobre as inrerações repulsivas entre car- 
gas parciais dc mesmo sinal. Isso significa que existe uma pequena atração residual entre 
moléculas polares que estão em rotação na fase gãs.. O resultado é que a energia potencial 
varia com a sexta potência da distância entre as moléculas (veja a Fig. 5.3); 


* * - 


(4) 


Quando a separação das moléculas polares dobra, a energia de interação reduz- se por um 
fator de 2" = 64, o que significa que as interações dipolo-dipolo entre moléculas em rota- 
ção são importantes somente quando as moléculas estão muito próximas. Podemos agora 
começar a entender por que o modelo cinético explica tao bem as propriedades dos gases. 
As moléculas na fase gãs estão em rotação livre e, na maior parte do tempo, estão muito se- 
paradas, de fornia que qualquer interação iniermolecular entre elas c muito fraca. A Equa- 
ção 4 descreve rantbém a atração entre moléculas que estão em rotação cm um líquido. 
No entanto, na fase líquida, as moléculas estâo muito mais próximas e a interação c muito 
maior do que na fase gis c, portanto, as interações dípofo-dipclo são muito mais fortes. 
Como muita energia é necessária para separar moléculas com atrações fortes entre elas, as 
substâncias que tem forças intermolccularcs fortes entram cm ebulição cm temperaturas 
mais elevadas. Dizemos que elas têm pontos de ebulição elevados. 



Frediçlo dos pontos de ehuliçlo relativos na base das interações 
dipolo-dipolo 

Que composto terá o ponro de ebulição mais alto, Op-dicloro-bcnzcro (3) ou o o dieloro 
-bcnzeno(4)? 

PLANEJE As substâncias com forças inrermolcculares mais forres terao o ponto de ebuli- 
ção mais elevado. Quando dois compostos têm momentos dc dipolo diferentes mas estru- 
tura semelhante, espera-se que as moléculas que Têm o momento de dipolo elérrico maior 
interajam mais fortemente. Portanto, atribua o ponto dc ebulição mais alto ao composto 
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rnaih pular. Pára decidir se unta molécula é polar, verifique se os momentos de dipolo das 
ligações se cancelam uu nio, comu foi explicado ita Seção 5.3, A polaridade dai ligações 
C H é nuficLente mente baixa para que eLas niõ tenham efeito significativo e, portanto* 
possam ãír ignoradas. 

RESOLVA 


As duas ligações C Cl do p- dicloro- bcnzenu ficam em posições 
exatamente opostas no anel ti seus momentos de dipolo se cance- 
lam, produzindo uma molécula apoiar. 


A molécula de 0-dicloro-benzeno é polar porque os clipolos das 
tiuas ligações C Cl nào se CarceLam. Portanto, pode-se predizer 
um ponto de ebulição mais alto para 0 ó-diclorü-benzeno do que 
para o p-dieloro-benzcno. 
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Átwlie Gs valores experimentais são ÍÜÜ^C, para o-dkLofo-bcnzt:no»e 174°'C, para o p- 
-dlcloro-bcnzcnor 


Teste 5, l A Que composto terá o ponto de ebulição mais atro, o cjs-dscloro-eieno {5) ou o 
franj-dlcloro-etcno (6)? 

|Rfí/Kis£fir cis-didoro-eteno] 

Teste 5.1E Que composto terá o pomo de ebulição mais alto, o lj-didoro-eieno (7) ou 
o íraws-dicloro-etcno? 


As motéctíias polares participam de interações dipolo-dipuht, que decorrem da atra- 
ção entre as cargas parciais de suas moléculas. As interações dipolo-dipolo são mais 
fracas do que as forças entre tons e diminuem rapidamente com a distância , especial- 
mente nas fases liquida e gâ s t em que da moléculas estão em rotação , 


5.4 Forças dc London 



Orientações 
dc baixa energia 


Orientações 
dc alta energia 


flCuRA S.S Umâ molécula polar 
que toda nas proximidades de 
ou ira molécula polar passa mais 
[&mpc na orientação du menor 
energia (embaixo}, que favorece 
as atrações; EogOç a interação 
resultante ê atrativa, porém menos 
do que seria se as moléculas não 
estivessem rodando. 



í crV-Diduru-etenu 



Interações atrativas sao encontradas mesmo entre moléculas nâo polares. Uma evidencia da 
existência dessas intcmçõcs é que os gases nobres - que, pt>r serem monoatòmicos, são ne- 
cessariamente não polares — podem ser liquefeitos, e muiros compostos não polares* como* 
por exemplo* os hidrocarbonctos que formam a gasolina* são líquidos. 

A primeira vista, parece não existir um mecanismo de atração entre moléculas não po- 
lares. Hara encontrar a explicação para essas propriedades ê necessário refinar nosso mode- 
lo de disrribuição dos elétrons de uma molécula. Hm primeiro lugar, é preciso lembrar que 
todas as representações da distribuição dos elétrons cdas cargas nos desenhos computado- 
rizados que vimos (estruturas I e 2 r por exemplo) são valores médios. Hm uma molécula 
não polar* ou em um átomo isolado* os elétrons parecem estar simetricamente distribuídos, 
Na verdade, em um determinado instante, as nuvens dc elétrons de átomos e moléculas nao 
são uniformes, Sc pudéssemos fazer uma fotografia instantânea dc uma molécula* a distri- 
buição eletrônica pareceria uma neblina em movimento. Os elétrons podem se concentrar 
em algum ponto da molécula, deixando o núcleo parcialmcntc exposto. Como resultado* 
uma região da molécula adquire uma carga parcial negativa instantânea c, a outra região» 
uma carga pardal positiva instantânea. No momento seguinte - na verdade, cerca de 10 
s depois -* as cargas podem se inverter ou estar cm outras posições. Ate mesmo uma molé- 
cula nào polar pode ter um momento dc dipolo instantâneo variável fJ : ig. 5,6), 

Um momento de dipolo instantâneo em uma molécula distorce a nuvem de elétrons de 
uma molécula vizinha e dá origem a um momento de dipolo na segunda molécula: os dois 


6 írdtts-Dielofo-eteno 



7 í ,1-Diclornj-çtenn 
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FSGURA 5.6 A flutuação rápida 
da distribuição eíelrõnicá em duas 
moléculas vizinhas resulta em dois- 
momentos de dipolo elétrico ins- 
tantâneos que se atraem. As flutua- 
ções mudam de posição, mas cada 
novo arranjo de uma molécula 
induz um arranjo na outM que 
mantém a atração mútua. 



FIGURA 5.7 Ehtc-ü hiriroc. aiijune- 
tos mostram como as intensidades 
das forças de London aumentam 
tum a massa mylar. O penfany è 
u nr fluido móvel (á esquerda); 0 
peniadetiano, C lS H S] , é um líquido 
viscoso (no ce-niro); e o odadeca- 
no, é uma Cera sólida (à d?- 

reita). Até cedo ponto, o a u mento 
das forças inlermoleculares é 
favorecido pela capacidade que as 
moléculas de cadeia longa lém do 
$e enrolar umas nas outras. 



8 Fenutú.CjHjj 
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dlpotos instantâneos sc atraem. No momento seguinte, a nuvem dc elétrons da primeira 
molécula se altera edi origem a um momento de dipolo em uma direção diferente que, por 
sua vez» induz um momento dc dipolo na segunda molécula, c as duas moléculas ainda se 
atraem, Isso significa que, embora o momento dc dipolo insta ntãneo dc uma molécula pos* 
sa variar dc uma orientação a outra, o momento dc dipolo induzido na segunda molécula o 
segue fielmente e + em decorrência, existe atração permanente entre as duas moléculas. Essa 
interação é chamada dc interação dc London. 

A energia das interações dc London depende da potarizabil idade, a (alfa), das mo- 
léculas, isto é, da facilidade de deformação das nuvens de elétrons. As moléculas muito 
polarizáveis são aquelas em que a carga do núcleo tem pouco controle sobre os elétrons 
circundantes, talvez porque os ãtomos sejam volumosos ou porque os elétrons dc valência 
sejam blindados efetivamente pelos elèrmns interiores, A densidade de elétrons pode flu- 
tuar muito e, portanto, as moléculas muito polarizáveis podem ter momentos de dipolo 
instantâneos c interações de London fortes. Cálculos detalhados mostraram que a energia 
potencial das interações dc London varia com o inverso da sexta potência da separação 
entre duas moléculas: 




(5> 


Como a energia potencial das interações dipolo -dipolo entre moléculas em rotação, a 
energia potencial das interações dc London também diminui rapidamente com a distância 
(çomo l/r\ veja a Fig. 5.3). A energia da interação aumenta com a polarkabilidade das 
moléculas que inreragem. Como as moléculas volumosas, que têm muitos elétrons, sao mais 
polarizáveis do que as moléculas pequenas com poucos elétrons, pode-se esperar que elas 
sofram interações de London mais fortes do que as menores (Fig. 5.7). 

Agora podemos ver por que os halogênios vão de gases [F, e CL) a um líquido (Br,} e a 
um sólido jlj na temperatura normal: o número dc elétrons das moléculas cresce, logo as 
polarizsbilidadeSe, em consequência, as interações de london aumentam quando se desce 
no grupo. À energia das interações de London aumenta de forma surpreendente quando 
os ãtomos de hidrogénio sào substituídos por ãtomos mais pesados. O metano ferve cm 
-lõlTl, mas o ictradoro-metano ( tetracloreto de carbono, CCU tem um número muito 
maior de elétrons c é m líquido, com ponto de ebulição a 7TC (Tabela 5.2). O tetrabro- 
mo-nieiano, CBr + , tem um número ainda maior de elétrons: é um sólido na temperatura 
normal. 

A eficácia das interações de London também depende da forma das moléculas. O pe ra- 
iano (8) e o 2,2-dimetiLpropano (9) t por exemplo, têm a mesma fórmula molecular, C ( H-, 
c tcm T portanto, u mesmo número dc elétrons. No entanto, os dois compostos tém pontos 
dc ebulição diferentes (36'’C e ItFC, rcspcctivaraente). As moléculas de pentaro sào rcl ati- 
vamente Longas etém forma quase cilíndrica, Às cargas parciais instantâneas em moléculas 
adjacentes de geometria cilíndrica podem interagir fortemente. Por outro lado,, as cargas 
parciais instantâneas de moléculas esféroidais, como as do 2,2-dimctí l-propano, não podem 
se aproximar porque o contato entre as moléculas é limitado a uma região muito pequena 
(Fig. 5.8), Como resultado da forte dependência cm relação à distância (l/r , Eq, 5), as in- 
terações de London entre moléculas de geometria cilindroide são mais efetivas do que entre 
moléculas de geometria esferoide com o mesmo número de elétrons, 

Fortemente relacionadas com as interações de London sao as interações dipolo -dipo- 
lo induzido, mecanismo pelo qual uma molécula polar interage com uma molécula não 
polar (por exemplo, quando o oxigênio se dissolve em água). Como as interações de Lon- 
don, as interações dlpolo-dipolo induzido têm sua origem na capacidade que tem. uma 
molécula de induzir um momento de dipolo em outra. Neste caso, porém T a molécula que 
induzo momento dc dipolo tem um momento dc dipolo permanente. A energia potencial 
da interação é 






{«) 


Novamente, essa interação é inversamente proporcional à sexta potência da separação. 
Observe que as interações dipolodipnln de moléculas em rotação em fase gás, as interações 
de London c as interações dipolo-dipolo induzido têm a forma 
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TABELA 5.2 Pontos dc fusão e de ebulição de substâncias* 


Substância 

Ponto dc fusão f C) 

Pomo de ebulição TC} 

Substância 

Ponto dc fusão ("Q 

Ponto dc ebulição ("CJ 

Cases nobres 



Espécies inorgânicas pequenas 


Hc 

-270 {3,5 Kf 

-269 (4 t 2 K> 

Hj, 

"259 

-253 

Ne 

-240 

"246 

Nj 

-210 

-196 

Ar 

-189 

- m 

O , 

-21® 

-183 

Kr 

-157 

-153 

H : Ü 

0 

-100 

Xc 

- 112 

- 108 

H,S 

“86 

-60 

E LiIngcTHOH 



NHj 

-78 

“33 

Fa 

—220 

-188 

CO. 

— 

-78s 

th 

-101 

-34 

so 2 

“76 

-10 


-7 

-59 

Compostos orgânicos 


1, 

1 14 

184 

CH, 

- l®2 

-162 

H,i Iugcn ctos de hidrogénio 


CF, 

"150 

“129 

HF 

-93 

20 

CCL, 

-23 

77 

HCE 

-114 

— 85 


é 

80 

H&r 

-8? 

-67 

CHjOH 

-94 

65 

Hl 

-51 

-35 

glicose 

142 

d 




sacarose 

ÍS4d 

— 


' Abreviações: s, o sólido sublima; d, o sàJiclo sr (ÍL-ctmipõe. 
Sob pircssau. 


fL « 


C 

7 


m* 


em quc-C depende das, moléculas e do tipo dc interação. As interações tmernioleeulares que 
dependem do inverso da sexta potência da distância slo conhecidas coletiva mente como 
interações de van der Waab, para honrar o cientista holandês Johanncs van der Waalí^quc 
as estudou profundamenie. 



Explicação das tendências dos pontos de ebulição 

Explique as tendências dos pomos de ebulição dos halogcnctos de hidrogênio: HCI* 
- S5*C, HBç -6TO, Hl, "3J°C. 

PLANEIE Forças iniermoEeculares mais fortes levam a pontos de ebulição mais altos. Os 
momentos de dipolo e a energia das interações dipolo-dtpoio aumentam com a polaridade 
tlâ ligação H Xc, portanto, túDl .i diferença dc eletronegatívidade entre os átomos de hi- 
drogênio c hâlogènio, A energia dãs forças de Lon Jun aumenta (.um o número de elétrons 
Use Oh dados para decidir qual e o efeito dominante. 

RESOLVA Oh dados da Fig. 2,12 mostram que as diferenças de eJetronegativ idade dimi- 
nuem dé HCi para Hl; Jogú, OS momentos de dipolo diminuem e, em consequência, as for- 
ças dipoLo-dipulo também diminuem, uma tendência que Sugere que õs pontos de ebulição 
deveriam diminuir de HCi para Hl. Como essa previsão entra em conflito com uS dados, 
é preciso examinar o que acontece com as interações de London. O número tle elétrons 
da molécula aumenta de HCI para Hl; logo, as interações de London também crescem, 
Portanto, os pontos de ebulição deveriam crescer de HG para HL o que está de acordo 
com os dados experimentais. Essa analise sugere que as interações de London predominam 
sobre as interações dipolo-dipolo no caso dessas moléculas. 

Teste 5+2A Explique a tendência dos pontos dc ebulição dos gases nobres, que aumentam 
do hélio para o xenônio, 

[Jtapúster A energia das interações de London aumenta com o número de elétrons-} 

Teste 5.2B Sugira uma razão para que o rrifluoro-metano, CHE ., tenha ponto dc ebulição 
mais alio do que o tetra fluoro-meta no, CF V 
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F IC URA 5 ,B (a} Gs. momentos tfe 
dipolo instantâneos em duas moJé- 
cuias ulíhtlriCdS vizinhas tendem >3 
ficar juntos e a interagir fortemente 
em uma região rdativamente gran- 
de da molécula, como indicado 
polas linhas verticais. íb) Os de 

duas molde u Lis esféricas vi zirtha h 
tendem a íicar mais afastados e 
a Interagir fracamente em unia 
região pequena da molécula. 
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riCUHA s.9 Oi pontos de 
ebulição da maior parte dos 
foidreios moleculares dos 
elementos do bloco p mosíom 
um aumenlo suave com a 
massa mofar em cada grupo. 
Entretanto, (rés compostos - 
amónia, água e f I u oroio de 
hidrogênio - têm comporta- 
mento a norma I . 


r 



IQ L isação hitlrosíriLii (cm água] 



As interações de Lundot 1 surgem da atração entre OS dipoloS elétricos instantâneos de 
moléculas vizinhas e agem em todos os fípos de. moléculas. Sua energia aumenta com 
o número de elétrons da molécula. íiias se superpõem às ínferafòes dipolo-dipoto. 
Moléculas polares também atraem moléculas não polares através de interações fracas, 
difiidit-dipalo induzido. 


5.5 Ligação hidrogênio 

As interações de London são 44 uni versais 1 ', no sentido de que elas se aplicam a tendas as 
moléculas, independentemente de sua identidade química. Do mesmo modelas interações 
dipolo-dipolo dependem somente da polaridade das moléculas, não de sua identidade quí- 
mica. Existe, no encanto, outra interação intermolecular muito forte que é específica para 
moléculas que tem certos tipos de átomos. 

Podemos começar a suspeitar que exisfc uma interação especial quando colocamos em 
grafico os pontos de ebulição de compostos binários de hidrogênio com os elementos dos gru’ 
pos 14^ V a 17/VTI (Fig, S .9). A tendência no Grupo 144IV é a que se esperaria para compostos 
semelhantes com numero diferente dc elétrons, isto é, os pontos dc ebulição aumentam de cima 
para baixo no grupo, porque a energia das interações de íjondon aumenta. A amnnia, a água 
e o fluorero de hidrogênio, entretanto, têm comportamento anómalo. Seus pomos de ebulição 
excepcional mente alfas sugerem que existem forças atrativas muito fortes entre as moléculas, 

A interação forte responsável pelos altos pontos de ebulição dessas e de outras subscân- 
eias se deve à chamada ligação hidrogênio, uma atração intermolecular na qual um átomo 
dc hidrogénio Ligado a um átomo pequeno c forrcmence elecronegarivo, mais especifica’ 
mente N. O ou F, é atraído peto p.ir isolado dc elétrons dc outro átomo dc N, O ou F (10), 
Para entender como se forma a ligação htdrogênio, imaginemos o que acontece quando 
uma molécula dc água se aproxima dc outra. As ligações O H são polares. O átomo dc O, 
que é eletronegativo, atrai fortemente os elétrons da ligação, deixando o átomo dc hidro- 
gênio quase completameme desprotegido. Como este último ê muito pequeno, ele pode se 
aproximar bastante, com sua carga parcial positiva, de um dos pares isolados dc elétrons 
do átomo de Q de outra molécula de água. O par isolado de elétrons c a carga parcial 
positiva airaem-se forte mente c formam a ligação hidrogênio. A ligação hidrogênio é mais 
fone quando o átomo de hidrogénio está na linha reta que une os dois átomos de oxigênio. 
A ligação hidrogénio c representada por uma linha pontilhada; logo, a ligação entre dois 
átomos de Q é representada por O H - O, A distância de ligação O H é igual a 10 1 pm 
e a distância H”-Q é hgeiramente maior. No gelo, ela é igual a 175 pm. 



Teste 5.3 A Quais das seguintes ligações mtermoleculares podem ser atnbuidas âs ligações 
hidrogênio: {a) CH,XH. a CH^NH,; (b) CH.OCH, a CH.OCH,; (c) H&r a HBr? 

IKfspostfl: Somente (a) tem o H direta mente ligado a bí* O ou F.] 

leste 5.3B Quais das seguintes moléculas podem, no estado puro, participar de ligações 
hidrogênio: ía) CH .QH; (b) PH,; íc) HCIO (aqa estrutura é Cl O H)? 
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Quando pode ocorrei, a ligação hidrogênio c tão forte - cerca de 10% da energia de 
uma ligação cova lente ifpiea - que domina iodos os demais tipos de interação Lntermo- 
leculan A ligação hidrogênio é, de faio,, tão forte que permanece acé mesmo no s r apor de 
algumas substâncias. O fluoreto de hidrogênio líquido, por exemplo, contém cadeias em 
ziguezaguc de moléculas de HF ( J1), c o vapor contém pequenos fragmentos de cadeias e 
anéis (HF) 4 p O vapor de ácido acético contém dimeros» isto é, pares de moléculas, ligados 
por duas ligações hidrogênio (12). 

As ligações hidrogênio tem papel vital na manutenção da forma das moléculas bioló- 
gicas, A forma de uma molécula de proteína é governada prineipalmenre por ligações hi- 
drogênio. Quando essas ligações se quebram, a molécula de proteína, com sua organização 
delicada, perde a função. Quando cozinhamos um ovo, por exemplo, a albumina da dara 
torna-se branca como o leite, porque o calor quebra as ligações hidrogênio entre suas molé- 
culas, que se desmancham em um arranjo irregular, As árvores se manrem eretas por ligações 
hidrogênio (Fig. 5 .10), As moléculas de celulose (que têm muitos grupos OH) podem for- 
mar muitas ligações hidrogénio umas com as outras, e a resistência da madeira deve-se em 
grande parte ás interações de ligações hidrogénio entre moléculas vizinhas de celulose que se 
enrolam como firas. As ligações hidrogênio mantêm fumas as duas cadeias das moléculas de 
DNA c são essenciais para o entendimento do processo de reprodução (veja a Seção lí. 15), 
As Ligações hidrogênio sãosuficienTemente fnrtes para manter juntas as duas hélices dn 1>N'A T 
mas sua energia é mu iro menor do que as ligações cova lentes típicas e elas podem ser desfei- 
tas durante o processo da divisão Celular sem afetaras ligações cóvalcntcs du DNA, 

A ligação hidrogênio , que ocorre quando átomos de hidrogênio estão ligadas a áto- 
mos de oxigênio, nitrogênio e flúor, é o tipo mais forte de força intermoleeular. 

5 .b Repulsões 

Como vimos, quando moléculas (ou átomos que não formam ligações) estão muito próxi- 
mas, das se repelem, como se pode ver à esquerda da Fig. 5+1+ Essa repulsão está ligada ao 
principio da exclusão de Pauli. Para reconhecer isso, pense que dois átomos de He se apro- 
ximam. hm distâncias muito pequenas, os orbitais atômicos ls se superpõem e formam um 
orbital molecular ligantc c um nntiligantc. Dois dos quatro elétrons originários dos dois 
átomos ocupam o orbital tiganre, de energia mais baixa. O principio da exclusão de Pauli 
exige que os dois elétrons restantes ocupem o orbital aniiligante. Como vimos na Seção 
3,?, um orbital antiligantí é mais antiligantt do que um orbital ligantc é ligantc, e O efeito 
total é um aumento de energia quando os dois átomos se aproximam. O efeito aumenta 
rapidamente quando a distância se reduz, porque a superposição entre os orbitais atômicos 
aumenta rapidamente com a aproximação. O mesmo efeito ocorre cm todas as moléculas 
nas quais os átomos têm camadas fechadas, embora os detalhes dos orbitais ligantes c an- 
[ LI i games que eles formam sejam muito mais complicados, e todas as moléculas se repelem 
quando entram cm contato e seus orbitais sc superpõem. 

A densidade eletrónica cm iodos os orbitais atómicos, tnos orbitais moleculares que eles 
formam, diminui exponencialmenrc até zero a grandes distâncias do núcleo, logo podemos 
esperar que a superposição entre orbitais de moléculas vizinhas também diminua exponencial- 
mente com a separação entre elas. O resultado é que as repulsões entre moléculas dependem 
da separação» em geral, de forma exponencial e só são efetivas quando as duas moléculas estio 
muito próximas. Quando ela sen tramem conrato, porém, crescem rapidamente, Essa depen- 
dência rápida da separação explica por que os objetos que vemos tem formas bem definidas. 

As repulsões entre moléculas ído o resultado da superposição de orbitais de moléculas 

vizinhas e do princípio da exclusão de Pauli. 

ESTRUTURA DOS LÍQUIDOS 

As moléculas de um líquido são mantidas em contato com as moléculas vizinhas pelas 
forças intermoleculares, mas rem energia suficiente para movimenrar-se, eventualmente co- 
lidindo umas com as Outras (Fig, 5,11). Quando imaginamos um líquido, podemos pensar 
em um conjunto de moléculas que trocam eonstan temente de lugar com suas vizinhas. Um 
tíquidn em repouso é como uma multidão que se agita em um estádio. Um liquido que flui 
é como uma multidão deixando o estádio. 
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1 1 Fluoreto de hidrogénio, [HJF] W 



12 Dimero do izãdu acético 



HG URA 5.10 A vegetação, até 
mesmo árvores encumes como as 
da foto. mantém-se em pê graças 
às fortes ligações hidrogênio inter- 
moleculares que esiistem entee as 
moléculas de celulose, cm forma 
de fiu, que formam grande pane 
de Sua eo! rutura. Sem ligações 
hidrogênio, estas árvores se des- 
manchariam. 
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FIGURA 5 ,11 Eítruluna 
de um líquida. Embora 
as moléculas (represen- 
tadas pá* esferas, nesta 
série cfe diagramas) 
per maneiam em contato com 
bLJí vizinhas, l:Íjs lérn énergia 
suficiente para mudar de posição, 
afastando-se umas das outras, e 
incorpom ndo'Se a outra vizinhan- 
ça. Em consequência, a substância 
cumu um tudo é fluida. Uma das 
esferas está ligeiramenle mais 
escura, para que você possa sepuir 
seu movimento. O movimento 
está registrado rlü destaque. 


O 

Arimiição 

5,11 


FIGURA 5. li Viscosidades 
de virlqs líquidos. Os líquidos 
formados por moléculas que não 
participam de ligações hidrogênio 
são geralrrwnLe menos viscosos 
du que oS quu podem formar 
ligações hidrogênio, O mercúrio é 
uma exceção; seus átomos ficam 
juntou por uma espécie de ligação 
metálica e sua viscosidade ê muito 
alta. O centipotse (cP) é a unidade 
comum das viscosidades (IcP ■ 
líT^g-m-s' 1 ), 


5.7 Ordem nos líquidos 

A fase liquida da ma retia é a mais difícil de imaginar, Vimos que uma molécula na fase 
gás movimenta-se com liberdade quase total. A ação das forças intermolecu lares é muito 
pequena c o movimento e altamente desordenado, No solido, a molécula nao pode se movi- 
mentar livremenre: ela estã presa por forças intermoleciilares e só pode oscilarem torno de 
uma posição média, A fase liquida fica entre dois extremos , o gás e o sólido. As moléculas 
sao móveis, mas nâo podem escapar complctamcntc umas das outras. 

Um sólido cristalino tem ordem de longo alcance* ou seja, seus átomos ou moléculas 
estio em um arranjo ordenado que se repete até distâncias mu lio grandes, Durante a fusão 
do cristal, a ordem dc longo alcance se perde, No líquido, a energia cinética das moléculas 
super^cvcrttualmcTice, as forças miermoJccu Lares e as moléculas se movimentam* Elas, no en- 
tanto* ainda experimentam fortes atrações umas em relação às outras. Na água, por exemplo, 
somente cerca de 10% das ligações hidrogênio são perdidas na fusão. As demais quebram-se 
c sc refazem continua mente com diferentes moléculas dc água. Em um determinado instante* 
a vizinhança imediata de uma molécula no líquido é muito semelhante à do sólido, mas a or- 
dem não sc estende muito além dos vizinhos mais próximos. Essa ordem local é chamada de 
ordem de curto alcance. Na agua, por exemplo* em decorrência das ligações hidrogênio, cada 
molécula participa dc um arranjo aproximada mente tctracdrico com outras moléculas, Essas 
ligações mudam rapidamente de um momento ao seguinte, mas são sufteien temente fortes 
para afetara estrutura local das moléculas, mantendo-se até o ponto dc ebulição, 

Na liquido, as moléculas só têm ordem de curto alcance. Nãa têm ordem de longo 

alcance , 

5.0 Viscosidade e tensão superficial 

A viscosidade dc um líquido é a resistência ao escoamento. Quanto maior for a viscosidade do 
líquido, mais Lento é o escoamento. Os líquidos de a Ira viscosidade* como o melaço, na tempe- 
ratura normal, ou o vidro fundido, são chamados de “viscosos”, A viscosidade dc um líquido c 
uma Indicação da intensidade das forças entre as moléculas: interações intermolecu Lares fones 
mantêm juntas as moléculas e não deixam que elas se afastem facilmente (lüg. 5.12), A pre- 
dição da viscosidade, porém, é multo difícil porque ela não depende somente da intensidade 
das forças intcrmolecularcs, mâ$ também da facilidade com que cia assume diferentes posições 
quando o fluido sc move* As forces Ligações hidrogênio da água Jãolhe viscosidade maior do 
que a do benzeno. Isso significa que as moléculas dc benzeno sc deslocam mais facilmente* 
umas cm relação às outras* mas para que as moléculas de água se movam é preciso quebrar 
as ligações hidrogénio. Entretanto, a viscosidade da água não é muito grande porque uma 
molécula de água pode se ajustar rapidamente para participar da rede de ligações hidrogênio 
dc seus novos vizinhos, O gliccrol, HOCHjCH(OH) CH,OH, por outro lado, c muito mais 
viscoso não $o devido às numerosas ligações hidrogênio que suas moléculas podem formar, 
mas também porque a molécula é menos ágil em reajustar-se para formar novas ligações hi- 
drogênio quando o fluido se movimenta. Outro fator é o entrelaçamento de cadeias longas 
de hidrocarbonetos, As moléculas dos hidrocarbonetos oleosos e das graxas sào apoiares c só 
estão sujeitas às forças de I.ondnn. Elas têm, entretanto, cadeias longas que sc enrolam como 
espaguerc cozido (Fig, 5.13) e, por isso, as moléculas movem-se com dificuldade. 
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FIGURA 5.13 As moléculas compridas dos óleos 
formados por hidrocarbonetos pesados tendem 
a se Mnafanhâf* como tipaguele cozidu. Curtiu 
resultado, as moléculas não deslizam facilmente 
umà$ sobre as outras u u líquido v muita viscoso. 
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A viscosidade normal mente diminui quando a temperatura aumenta. As moléculas têm 
mais energia em temperaturas mais altas e podem mover-se mais facilmente. A viscosidade 
da água em IOO D C, por exemplo, é apenas 1/6 do valor em CFC, o que significa que a mes- 
ma quantidade de água escoa seis vezes mais rapidamente pelo mesmo tubo na temperatura 
ma ps elevada. 

Outra propriedade característica dos fíqmdos que depende das forças intermoleculares 
é a tensão superficial. A superfície de um líquido é nítida porque as forças intermolcculares 
tendem a manter juntas as moléculas,, puxando-as para o corpo do líquido (lig, 5,14). A 
rensão superficial é a resposta ao empuxo em direção ao corpo do líquido. Mais uma vez t 
espera-se que os líquidos formados por moléculas em que as interações internioleculares 
são fortes tenham tensão superficial elevada, porque o empuxo para o corpo do líquido, na 
superfície, deve ser forte. A tensão superficial da água, por exemplo, é aproximadamente 
tres veies maior do que a da maior pane dos líquidos comuns, devido às ligações hidrogê- 
nio fortes (Tabela 5.3). A tensão superficial do mercúrio c ainda maior - mais de seis vezes 
superior à da água. A tensão superficial elevada indica que exibem ligações muito fortes en- 
tre os átomos âu mercúrio do líquido: na verdade, elas tem caráter parcial mente covalenre. 

A tensão superficial explica vários fenômenos rotineiros. Por exemplo, uma gota de 
líquido suspensa no ar ou cm uma superfície encerada é esférica, porque a tensão super- 
ficial faz as moléculas assumirem a forma mais compacta possível, a esfera (Pig. 5.15). As 
forças atrativas entre moléculas de água são maiores do que entre a água e a cera, que é 
feita essência Imcnte de hidrocarbu netos. A tensão superficial diminui quando a tempera- 
tura aumenta cas interações entre moléculas sào superadas pelo movimento crescente das 
moléculas. 

A água tem interações fortes com papei, madeira ou tecido porque as moléculas da 
superfície desses materiais formam ligações hidrogênio que podem substituir algumas das 
ligações hidrogênio das moléculas de água. Como resultado, a água maximiza seu contato 
com esses materiais e se espalha sobre eles. Hm outras palavras, a agua os malha. Podemos 
ver, agora, que a água é úmida devido às ligações hidrogênio que suas moléculas formam. 

A ação capilar, a elevação de líquidos em tubos estreitos, ocorre quando existem atra- 
ções favoráveis entre as moléculas do líquido e a superfície interna do tubo. Essas atrações 
são forças dc adesão, forças que mantem juntas uma substância c uma superfície. Etas 
não discirnas das forças de coesão, as forças que unem as moléculas de uma substância 
para formar um material. Uma indicação das imensidades relativas de adesão c coesão 
é a formação de um menisco, a superfície curva de um líquido que se forma em um tubo 
estreito (Fíg, 5-16), O menisco da água cm um tubo capilar dc vidro curva -se para cima nas 
bordas (tomando a forma côncava) porque as forças adesivas entre as moléculas de água 
c os átomos de oxigénio c grupos OH da superfície do vidro são comparáveis às forças 
coesivas das moléculas dc água. A água tende, por isso, a se espalhar sobre a maior área 
possível do vidro. O menisco do mercúrio curva-se para baixo, descendo pelas paredes do 
vidro (tomando a forma convexa). Essa forma indica que as forças coesivas entre os átomos 
de mercúrio sào mais fortes do que as forças entre os átomos dc mercúrio e os átomos da 
superfície do vidro, e, por isso, o líquido tende a reduzir o contato com o vidro, 



fíCURA 5.34 A tensão superficial 
decorre das forças atrai ivas que 
agem sobre as moléculas da super- 
fície. A expansão moslra que uma 
molécula no corpo de um líquido 
experimenta força? diretivas em 
(adas 35 direções, mas uma mo- 
lécula da superfície experimenta 
uma força resultanle na direção do 
corpo do liquido. 


TaBEUa s, 3 Tensões superficiais 
de líquidos em 25'-^ 


Liquido 

Tensão su perfieial 
Y(l«N-ru ’) 

benzeno 

2W 

tetracloreto 
rfe carbono 

27,0 

etanol 

22,8- 

hexano 

13,4 

mercúrio 

472 

metanol 

22,6 

água 

72,75 

53,0 «n 10Q"C 



FIGURA 5.15 A forma 
aproximadamente 
esférica deslas golas 
de água sobre uma 
superfície encerada é 
um efeito da tensão 
Superficial. 



FKÍUKA5.1& Quando as for- 
ças adesivas entre um líquido 
e o vidro sl« mais fortes do 
que as forças coesivas do lí- 
quido. o líquido se curva para 
cima. de modo 3 aumentar o 
contato com o vidro, fomian- 
dou menisco mostrado na 
figura para a água no vidro (à 
esquerda). Quando as forças 
coesivas são mais fortes do 
que as forças adesivas (como é 
o caso do mercúrio no vidro), 
as exlr em idades da superfície 
curvam -se para baixo, para 
reduzir o contato com o vidro 
(I direita). 
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Quanto ma ior for a viscosidade de um liquido, mais lenta mente ele escoa, A visco- 
sidade normaímente diminui com o aumento da temperatura. A íetrAão superficial 
decorre do desequilíbrio de forças intermoleculares na superfície de ttm liquido, A 
ação capilar é uma consequência do desequilíbrio entre as forças adesivas e coesivas. 

ESTRUTURA DOS SÓLIDOS 

Quando a temperatura é tão baixa que as moléculas dc uma substância não têm energia 
suficiente para escapar* ainda que pa retal mente* de seus vizinhos, ela se solidifica, À natu- 
reza do sólido depende do ripo de Forças que mantem juntos os átomos* íons ou moléculas, 
À compreensão da estrutura dos sólidos, cm icrmos das propriedades dos átomos, ajuda a 
entender por que, pnr exemplo, os metais são maleáveis, mas os cristais de sal sc quebram 
sob pressão, e por que os diamantes são duros. 


5.9 Classificação dos sólidos 



FIGURA 5.17 Os sólidos cristali- 
nos têm faces bem definidas e umo 
es; rutura, in lema ordenada. Cada 
face do cristal é u plano exlrumu 
híc uma plEha ordenada de ãtomos, 
moléculas uu forvs. 


Um sólido cristalino é um sólido no qual os átomos* tons ou moléculas csfâo cm um arranjo 
ordenado (Fig. 5.17). Os sólidos cristalinos tem ordem de longo alcance. Um sólido amorfo é 
aquele em que os átomos, íons ou moléculas estão desordenados, como ocorre com a mantei- 
ga, a borracha e o vidro (Fig. 5,18). À estrutura de um sólido amorfo é muito semelhante á de 
um líquido congelado no tempo. Os sólidos cristalinos tem, em geral, superfícies planas bem 
definidas, chamadas de faces do cristal* cm ângulos bem definidos uns cm relação aos outros. 
Essas faces são formadas por camadas ordenadas dc átomos (Quadro 5.1). Os sólidos amor- 
fos não têm faces bem -definidas* a menos que tenham sido moldados ou cortados. 

O arranjo de átomos, sons e moléculas de um cristal pode ser determinado experimen- 
talmentc por difraçâo dc raios X (Tccnica Principal 3, que segue este capítulo), uma das 
técnicas mais uteis para a determinação da estrutura dt sólidos. 

Os sólidos cristalinos são classificados segundo as ligações que mantem seus átomos, 
íons ou moléculas em suas posições: 

Sólidos moleculares são conjuntos de moléculas discretas mantidas em suas posições 
por forças intermoleculares. 

Sólidos reticulares, formados por átomos ligados a seus vizinhos por eovatcncias em 
todo [> sólido, 

Sólidos metálicos, ou, simplesmente, meíaís* formados por eátions unidos por um 
"mar** de elétrons. 

Sólidos iõnicos, construídos pela atração mútua dc cátionsc ânions. 



FIGURA S.ltí (À esquerda) O quartzo é uma tontia (.rísialina da sílica, SiO ;j cujos átomos ustiu em 
um aaanjo cudenado, representado aqui em duas di mGnsues. (À direita} Qua ndo a sflica fundida se 
sDÊídifácíL. Duma-st: vidro. Os átomos tótao aj*ord errt um arranjo desordenado. 
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Como podemos saber... qual ç a aparência de uma superfície? 


Mesmo os microscópios ópticos mais potentes não permitem 
que se veja os átomos da superfície de um sólido. No entanto, 
o novo campo da nanotecnologia, o desenvolvimento e estu- 
do de estruturas em escala nanométrka, exige a capacidade 
de resolver as superfícies cm escala atômica. Uma nova técni- 
ca que permite que os átomos sejam visualizados, a mitrosco- 
piá df Vãrttdura par ti*n ciumento ( MVT}, é uma importante 
ferramenta para a nanotecnologia. A técnica produz imagens 
como- ab desta página. A primeira delas mostra um pequeno 
cristal tle iodeto de sódio em uma superfície de cobre. 



Um cientista tentou criar um cristal de sodeto tic sódio bidimuo- 
5 Sinn.il sobre uma superfície de cobre, mas os íons se re arranja- 
ram esponlaneamente em um minúsculo cristal tridimensional. 

O princípio rfc funcionamento dos MVT é que, embora os dé- 
trOns tenham propriedades de ondas £&eção 1.5). eles podem 
penetrar e atravessar regiões do espado que não seriam permiti- 
das pela mecânica clássica. Essa penetração é chamada de Ume- 
lamento. Esse efeito c usa do na MVT (daí o nome j coiocando- 
-se a ponta afiada de uma agulha perto de uma superfície e 
monitorando a corrente que flui entre a ponta da agulha e a 
superfície. A magnitude da corrente, assim como o tundamen- 
tD, é mu iro sensível à distância entre a ponta e a superfície, e 
variações até ntesnio do tamanho de um átomo podem afetá-la, 
Para obter uma imagem MVT, a pOnta afiada movimenta- 
-se para frente e para trás pela superfície, em uma serie de ti- 


Ponta de um microscópio dc tunelamGnlci sobre uma superfície. 
Como a ponta está muito próxima da superfície para que outras 
moléculas interfiram, osequrpamefftos.de MVT podem ser 
usados ríii gases ou., até mesmo, «m líquidos. 


nhas paralelas mu tio próximas (daí o nome ‘ í varredura ,, J. A 
ponta é extremamente fina e termina em um único átomo (veja 
o diagrama abaixo}. A medida que a ponta se movimenta so- 
bic a superfície em uma altura constante, o tunelamento flui c 
reflui, e, consequente mente, a corrente varia através do circui- 
to. A imagem representa a corrente medida em cada varredura, 

Uma varíartle e manter a Cúrrentc em um nível Constante 
rj variar A altura dá agulha sobre a superfície, monitorando 
sua altura. A altura pode ser controlada usando -se urna subs- 
tância piezoelétrica üimü suporte da agulha, uma substância 
que muda suas dimensões de acordo Com a diferença de po- 
tencial elétrico nela aplicado., Assim, a medidá da voltagem 
que deve ser aplicada àü suporte piezoelétrico para mârtter 
constante a corrente que passa através da ponta permite infe- 
rir n aluira da ponta e registrar os resultados em um gráfico 
na refa de um computador. 

Outra variante é a micrúscopui de força atòmiça (MFA], 
na quni uma ponta aguda ligada n um cantikver fímoc flexível 
varre a superfície, 0 átomo que está na ponta experimenta uma 
força que o puxa paia a superfície ou o empurra para longe 
dos átomos da superfície. Os desvios do feixe seguem a forma 
da superfície e são monitorados, usando-se a luz de um fjser, 
Uma vantagem da MFA é que ela pode reproduzir a imagem 
de su perfícies biológicas que não conduzem correntes elétricas. 
Assim, por exemplo, a MFA pode ser usada pare estudar as 
formjiS dos cromossomos hurtianus e como carcinógenos (que 
provocam cânCcr) promovem o desenvolvimento de tumores 
ao interferir na reproduziu da molécula de D NA. Uma imagem 
MFA do Cromossomo X humano está na terceira figura. 



Esu imagem MFA mostra o cromossomo X que- determina o 
género de utri .1 pessoa, Fie inclui cerca de 5% rio DMA de uma 
pessoa. As mulhetes têm dois cromossomos X c os homens têm 
um cromossomo X e um cromossomo V. Como a MFA nao exige 
a modificação quimfea da substancia em estudo, da pode mos- 
trar detalhei importantes da estrutura do cromossomo. 

As imagem aqui apresentadas são geradas por computadores, 
Elas não são fotografias, no sentido comum do termo. No en- 
tanto, abriram nossos olhos para a aparência das superfícies 
de maneira extraordinária. 


0 Prémio N»bel de Física de i $86 foi dado a<t» .-ilemãcs l-.mvt Ruvka 

1 -tk-id Bin-ning t ao suíço Hanrjcji Rotirer par sau invenção du mi- 
croscõpLo. de varredura por luneLamenru. 
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T A B ELA 5 .4 Caracterísli cas tipi cas de sói i dos 


Classe 

Exemplos 

Características 

metálica 

Elementos dos blocas s c d 

maleável, dúctil, lustroso., condutores témueos c 
elétricos 

jónico 

NaCL, KNG i, CuS<V5H,Q 

duro. rígido, quebradiço, pontos dc fusão c ebulição 
altos, oi solúveis «a água dão soluções condutoras 

reticular 

li, C, P preto, BN, SiO : 

duro, rígido, quebradiço, pontos dç fusão muito 
altos, insolúveis cm água 

molccuEítr 

ÉScCl 33 S si K 1; T gelo, 
glicose, nafta leno 

pomas de fusão e ebulição re-Jativamentç baixos, 
quebradiços, quando puros 


À Tabela S.4 dá exemplos dc cada tipo de sólido e suas características típicas. Os sólidos 
sdo formas densas da matéria porque seus i tomos, ions t moléculas são empacotados. Os 
metais são, com frequência, mais densos do que outros tipos de sólidos porque seus átomos 
ficam muito próximos. A ligação merálicaê rela n va mente forte. O resultado é que a maior 
parte dos metais tem pontos dc fusão elevados e são usados como materiais resistentes dc 
construção. Os sólidos tônicos tem pontos dc fusão maiores do que os sólidos moleculares 
porque as forças interiónicas são mais forres do que as forças intermoSecu Lares. Os sólidos 
reticulares (como o diamante) tem pontos de fusão muito altos porque eles não fundem até 
que as tigaçòcs covalentcs entre os átomos se quebrem. 

Nesta parte do capítulo, começaremos com os sólidos moleculares e os distinguiremos 
dos sólidos reticulados. Veremos,, a seguir, os sólidos metálicos, que, se formados por um 
único demento, são conjuntos de átomos idênticos empacotados em camadas ordenadas. 
As estruturas dos sólidos jónicos baseiam-se no mesmo tipo de organização das camadas, 
porém elas sao complicadas pela necessidade dc levar em conta íons dc cargas opostas e 
volumes diferentes. 

Os idírdus cristalinos têm um ãrrãnjõ interno regular de átomos OU ÍQttS. Qs sólidos 
amorfos, não. Os sólidos stío classificados como moleculares, reticulares, metálicos 
ou fônicos. 


5.10 Sólidos moleculares 


Os sólidos moleculares são moléculas mantidas juntas por forças intcrntoiecu lares e suas 
propriedades físicas dependem das energias dessas forças. Os sólidos moleculares amorfos 
podem ser macios como a graxa de parafina, que é uma mistura de hidrocaibonetos de 
cadeia longa. Essas moléculas se juntam de forma desordenada e as forças entre elas são 
tão fracas que cias mudam facilmente dc lugar. Muitos outros sólidos moleculares tem es- 
trutura cristalina e forças intermolecuiares fortes que ns tornam rígidos e quebradiços. Por 
exemplo, as moléculas de sacarose, C : ,H, il 0. 11 fiçam juíitas devido às ligações hidrogênio 
q ue ocorrem entre seus mu itos gru pos O H . A 1 igação hidrogênio entre a s moléculas dc sa- 
Câroscc tão forte que, antes de atingir o ponto de fusão (cm lS4 e C) t a$ moléculas começam 
a se decompor. A mistura parei almenre decomposta de produtos, chamada de caramelo, 
é usada para acrescentar sabor e cor aos alimentos. Alguns sólidos moleculares são mui- 
to resistentes, O “polictilcno dc densidade ultradevada" c formado por cadeias longas dc 
hidrocarboncios, cm um arranjo muito denso semelhante a cilindros em empacota mento 
compacto; o material resultante é tão liso c resistente que é usado para fazer vestimentas à 
prova dc balas c juntas de reposição para uso ortopédico. 


F I CU RA 5,10 O gela ê formado por mol éculas de água un i - 
das por ligações hidrogênio, em uma estmlura reial ivamente 
aberta. Cada átomo de O ú rodeado por quatro átomos de 
hidrogênio em um arranjo telraédrico.. dois (tos quais inte- 
ragindo por ligai, òuv cr u dois por Jigáçòts hidrogênio. Para 
mostrar a estrutura com mais clareza, some me os átomos de 
hidrogénio que estão na camada próxima foram adicionados. 
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FIGURA 5,20 Como rcrsultadu de sua estrutura aberta, o 
gelo 4 irmos denso do que a igu.s no estado líquido e flutua 
neia (à esquerda). O benzeno solido é mais denso do que o 
benzçnp líquido, e o benzeno congelado afunda nu benze- 
no liquido fá direita). 



Como as moléculas têm formas muito variadas, elas se empilham de muitas maneiras 
diferentes. No gelo, por exemplo» cada átomo dc 0 c cercado por quatro átomos dc H cm um 
arranjo tetraédrico. Dois desses átomos dc H estio ligados ao átomo dc D por ligações m. Os 
outros dois pertence m às moléculas de H,0 vizinhas e estio cm ligação hidrogênio com o áto 
mo de O, Como resultado, a estrutura do gelo é uma rede aberta de moléculas de H.Q manti- 
das por ligações hidrogênio (Fig, 5.19). Algumas das ligações hidrogénio quebram-se quando o 
gelo derrete e, à medida que o arranjo ordeoado enrra çm colapso, as moléculas se empacotam 
de maneira menos uniforme, porém mais compacta (Fig. 5.20). A abemira da rede do- gelo em 
comparação com a estrutura do liquido èxplita pur quede tem densidade mais baixa do que 
a água líquida <0,92 1 1 ,00 g'cm \ rcspcoivamcntc, cm 0*C), O benzen o sólido e o dióxido de 
carbono sólido, por outro lado, rêm densidades superiores às de seus líquidos (Fig. 5.21). Suas 
moléculas são mantidas no Lugar por forças de London muito menos direcionais do que as 
Ligações hidrogênio c t por isso, das podem se empacotar melhor no sólido do que no líquido. 

Os sólidos moleculares normatmente são menos duros do que os sótidos iônicos e 
fundem-se, em gerat, em temperaturas mais baixas. 


5,t1 Sólidos reticulares 

Enquanto os sólidos moleculares são formados por moléculas mantidas juntas por forças 
intcrmolecii lares relativa mente fracas, os átomos em sólidos reticulares sào mantidos por 
ligações cova lentes fortes, que formam uma rede que se estende por iodo o cristal. Para 
desfazer um cristal de um sólido reticular, as ligações çovalentes, que são muito mais fortes 
-do que as forças imer moleculares, -devem ser quebradas. Portanto, os sólidos reticulares são 
materiais rígidos muito duros, com pontos de ebulição c fusão elevados. 

O diamante e a grafita são sólidos reticulares elementares. Essas duas formas de carbo- 
no sâo alõtropos, isto c, sâo formadas pelo mesmo elemento c diferem na forma de ligação 
doS átomos,. No diamante, oS átomOs de C estão ligado* pur CQvuiêntià a quatro vizinhos 
por ligações tr híbridas sp ' íHg, 5.22), O esqueleto tetraédnco cstcndc-sc pur todo o sólido* 
conto a estrurura de aço de um prédio muiro grande. Essa estrurura explica a dureza, excep- 
cionai do sólido. 

A grafita, o componente mais importante da u mina” dos lápis, é um sólido negro, lus- 
troso c condutor elétrico, que vaporiza em 3.700®C. Eleé formado por folhas planas deito- 
mos dc carbono hibridados sp' ligados pür covalcncia cm hexágonos» lembrando as telas dc 
arame de cercas de galinheiros [Tig. 5.23). Existem, também, ligações fracas entre as folhas. 




I 
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Temperatura. TC) 

FIGURA 5,21 Variação da 
densidade da água u du teujdurü- 
-rnelano com a temperatura. Note 
que o gelo é menos compac to do 
que a água líquida nu ponto du 
congelamento, e que a água tem 
sua. densidade máxima em 4"C. 




Camada A 


Camada: A 



FIGURA 3.22 Èslrvtura 
do diamante. Cada 
esfera representa a I o- 
cali zação do cen tro de 
um átomo de carbono, 
Cada átomo íor ma uma ligação 
covaSenie híbrida sp 1 com cada 
um deseus qualro vizinhos. 



AniiiiAçàú 

3.21 



Animação 

5.23 


FIGURA 5.23 A grafita é formada por camadas de anéis 
hexagona is de átomos de carbono hi bridados sp2. A grafita 
é escorregadia devido a facilidade com que suas camadas 
podem deslizar umas sobre as outras quando ela está impura 
e existem átomos entre seus planos. 
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F K r 1.1 KA 5,24 As pilhas, «m arrgíi- 
fo compacto de maçãs, laranjas e 
o Litros prudutus, no mostrador de 
uma quitanda, ilustram como os 
átomos se empilham nos metais 
para formar cristais simples com 
faces planas. 



FJGURA 5.25 Uma estrot u ra em 
empacotamento compacto pode 
«r construída em etapas. A prí- 
metra camada (Al ê coiucada com 
a mínima perda de espaço. 



F3CURA 5,26 A secunda camada 
;B) fica nos buracos depressões 
- entre as esferas da primeira ca- 
mada. Cada esfera coca seis outras 
em sua camada e ainda mais ires 
na camada vríinha inferior e tr& 
na camada superior 


FJCjURA 5.27 Quando a terceira 
camada de esferas fica direta men- 
te acima das esferas da primeira 
camada, dã origem a uma cstrulu 
ra AfiABAB . . . 


Os materiais cerâmicos são, geral mente» óxidos cristalinos inorgânicos com estrutura 
reticukre incluem muitos minerais de silício, como o quartzo (dióxido de silído, qoe tem # 
fórmula empírica SIQ»), e supercondutores de altas temperaturas ( Seção é.H), Qs materiais 
cerâmicos têm alta resistência e estabilidade porque ligações covalenres devem ser quebra’ 
das para que o cristal sc deforme, Como resultado, os materiais cerâmicos sob tensão física 
rendem a se despedaçar em vez de curvar-se. A Seção 6.1 1 contêm mais informações sobre 
as propriedades dos materiais cerâmicos. 

Os $âIfdo$ reticular#* são geral mente duros t: rigtd*i$, e têm púfttüi de ebulição £ fusão 

elevados. Ojs materiais cerâmicos tendem a ser sólidos reticulares. 

5.12 Sólidos metálicos 

Os cãtions de um metal -mantêm-se cm po&ição pela tntcrsção com o “mar 71 de elétrons 
que os circunda (lembrei da Fig, 1,53). O metal sódio» por exemplo» é formado por íons 
Na mantidos juntos por elétrons que se espalham pelo sólido, com um elétron para cada 
cátion, Como a interação entre os íons c os elétrons é a mesma em todas as direções, um 
bom modelo para o arranjo do* cátions i considerá-los esferas rígidas empilhadas. Ocorre 
que ê possível explicar as estruturas e propriedades de muitos metais se considerarmos que 
as esferas que representam os cátions adotam uma estrutura de empacotamento compacto» 
na qual idas se empilham, deixando o mínimo de espaço livre» como laranjas em uma feira 
(Fjg. 5.24). 

Para ver como empilhar esferas idênticas para formar uma estrutura compacta, observe 
a Fig, 5-25, Na primeira camada (A), cada esfera fica no centro de um hexágono formado 
por outras esferas. As esferas da segunda camada (superior] (B) encontram-se nas depres- 
sões da primeira camada (Fig. 5.26). 

A terceira camada de esferas pode ser adicionada de duas maneira*. No primeiro 
arranjo, as esferas ficam nas depressões que estão direramenre sobre as esferas da primei- 
ra camada (Hg, 5.27), Nesse arranjo» a terceira camada duplica a camada A» a próxima 
camada duplica a camada G, c assim por diante, Lsse processo resulta cm um padrão 
AHABÀíS.,, de camadas» chamado de estrutura hcxagemal de empacotamento compacto 
(hep), O padrão hexagonal do arranjo de átomos pode ser visro na Fig, 5.2S, Q magnésio 
c o zinco são exemplos de metais que cristalizam nesse arranjo. Como se pode ver na 
Fig. 5.28,, cada esfera rern três vizinho* mais próximo* no plano inferior, seis no mesmo 
plano e três no plano superior, totalizando doze ao rodo. Descreve-se esst- arranjo dizendo 
que o número dc coordenação do sólido, isto c, o número de vizinhos mais próximos de 
cada átomo, é 12, É impossível empacotar esfera* idênticas com número de coordenação 
superior a 12, 

No segundo arranjo, as esferas da terceira camada encontram-se nas depressões da 
segunda camada, que não estio di recame n ce sobre os átomos da primeira camada (Fig. 
5,2?)- Se chamarmos essa terceira camada de C» a estrutura resultante tem um padrão 
ABCÂBC , , , de camadas para dar uma estrutura cúbica de empacotamento compacto 
íccpi, O nome vem do fato dc que os átomos formam um padrào cúbico quando vistos de 
determinado ângulo (Fig. 5, 30), O número de coordenação ta mbtm é 12; cada esfera tem 
três vizinhos mais próximos na camada inferior, seis na mesma camada e crês na cantada 
superior. O alumínio, o cobre, a prata e o ouro são exemplos de metais que cristalizam 
nesse arranjo. 



FIGURA 5.26 Um 
fragmento da estrutura 
formada como descrito 
na Fig. 5.27 mostra a 
simetria hexagpnal do 
a manjo - e a origem 
do nome "empaco- 
lamervto hesagonal 
compacto". 
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FIGI/RA 5,30 Ljfrn fra gmçnto -da estrutura forma d 3 como 
descri Lo na Fig, 5.29. Este fragmento mostra a origem dos 
iKjmtb '«mpacoCamcntu cúbico compacto" ou "cúbico 
de lace centrada" pari este arranjo. As camadas A, fl e C 
podem ier visLas segundo ab dia^snaib das- factí* do oubo 
e são indicadas peias cores diferentes dos átomos. 


FJGURA 5,29 Em um esquema a llen 
nativo dO da F:g. 5.2 7 r ài esferas da 
terceira camada fKwfem Ficar acima 
das depressões da segunda camada, 
que estão acima rias. depressões da 
primeira camada, resulta rido em um 
árran jo dtí çk madas AGCXBC. . . 


Mesmo cm uma estrutura dc empacotamento compacto, as esferas rígidas não preen- 
chem todo o espaço no cristal* Os espaços v.uios entre os átomos são chamados de “bura- 
cos^, Para avaliar a fração ocupada do espaço, é preciso calcular a fração do volume coral 
ocupado pelas esferas. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

Para calcular a fração do espaço ocupado em uma es untura de empacotamento compacto, exa- 
minaremos uma estrutura Ccp. Podemos usar O raies dos áttsmtss para achato volume do cubo e 
que fração deste volume ú ocupada pelos átomiss. Vejamos, primeiro, como u cubo é ctsnstruídcj 
a partir dos átomos. N"a Figura 5-31 podemos ver que os vértices dos cubos estão nos centros 
de oito átomos. Somente 1/8 de cada átomo está dentro do Cubo, logo, os átomos dos vértices 
contribuem Coleti vameníe com 8 X 1/S = 1 átomo para o cubo. Existe metade de um átomo em 
cada uma das seis faces, Jogo, esses átomos contribuem com $ X 1/2 = 3 átomos para o cubo, u 
que dá um total de quatro átomos dentro do cubo, O comprimento da diagonal da face do cubo 
mostrado na Fig. 5.31 é 4 r, em que r é o ralo atômico. Cada um dos dois átomos do vértice con- 
tribui com r to ãiomo do centro da face contribui com 2 r. Pelo teorema de Pstãgoras, sabemos 
que o eomprtmenro da aresta da face, u, está relacionado â diagonal por a~ + (T = {4r] l t ou 2a' 
= 16^; logo, *í = S>. O volume do cubo é, então, tf' = 8 V.Corno o volume de cada átomo ê 
■irr\ o volume tora] dos átomos dentro do cubo é 4 X -,i rr J = firr 1 , A razão entre este volume 
ocupado e o volume total do cubo é, portanto: 

Vo! Lime total d.is cs fc n,ts ( I f> 1) TT r ' 1 fptr 

Volume total do cubo H V V l X ! w * 


FECLRAj. 31 Rclaçàu e-ntre as 
dimensões de uma célula unitária 
C úbica de face Cent rada e O raio 
das esferas, i, As esferas esláo em 
contato ao Eongo da diagonal! da 
face. 


O teorema dc Pilágu ras 
estabelece que □ quadrado da 
hipotenusa de um triângulo 
retângulo ê igual ã sOma tios 
q u admdos dos ca tetos. Em 
outras palavras, se a hipotenusa 
cecos catctos são a e b, então 
a 2 + b 1 = c\ 


Mostramos que 74% do espaço do cristal é ocupado por esferas e que 26% corres* 
ponde at> espaço vazio. Como a estrutura hep tem o mesmo numero de coordenação, í2„ 
sabemos que ela deve ter empacotamento igualmencc denso e deve ter a mesma fração de 
espaço ocupado. 

Os buracos das estruturas de empacotamento compacto podem ser preenchidos com 
átomos menores para formar Ligas (as Ligas são descritas com mais detalhes nas Seções 6.1- 
G-4) r Sc ípr depressão entre ires átomos for d iretarnente coberta por outro ãcomo T ob-tém- 
-sc um buraco tcímcdrico, formado por quatro átomos nos vértices dc um tetraedro regular 
(Fig, 5.32), Existem do-ts buracos teiraéd ricos por átomo em um retículo de empacotamen- 
to compacto r Quando uma depressão cm uma camada coincide com uma depressão na 
camada adjacente, obtém-se um buraco octaédríco, formado por scãs átomos nos vértices 
de um ocraedro regulai; como se ve na Figura 5.32, Existe um buraco octaédrico para cada 
átomo cm um retículo. Note que, como os buracos são formados por duas camadas adja- 
centes. c como as camadas dc empacota mento compacto vizinhas são idênticas cm hep c 
ecp T o número de buracos é o mesmo em ambas- aí estruturas. 

Um metal que adota uma estrutura compacta utilizará o empacotamento que tiver a 
menor energia, o que, por sua vez, depende dc detalhes da estrutura eletrônica, Na verdade. 


Buraco occatdrLco 



Bufíeo nnraédnco 
F IG URA 5 32 Loca I ização dos 


buracos U) telraédiin» e l.b) octa* 
Ktf riços. Note que, como 05 doiS 
ispos de buraco são definidos por 
rJijjb caffládas eompaclâS. vbirshas, 
eles são igualmente abundantes 
nas estruturas hep e ccp. 
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FIGURA 5.3 3 O crista! completo 
j.' construído a partir ck um único 
tipo de célula unitiri j, pelo em- 
pilhamento sem irstcrrjjfhçâo das 
células. 



FIGURA 5.34 Estrutura cúbica de 
carpo centrada (bcc). O empaco- 
tamento desta estrutura não é tão 
compacto como o das- oubas que 
mostramos, Ela é menos comum 
entre OS metais do que aS estrutu- 
ras compactas, Algumas estruturas 
iõnicas baseiam-se nesie modelo. 


alguns elementos alcançam uma energia menor adotando um arranjo totalmcntc diferente, 
como veremos im próxima seção. 

Mtfirra metais têm estruturas com empacotamento compacto, com os átomos empi- 
lhados em um arranjo hexagonat ou cúbico. Os átomos em empacotamento- compacto 
tem número de coordenação 12. As estruturas Còm empacotamento Compacto tem um 
buraco octacdríco e dois bu ruços íefméá/ricos por átomo. 

5.13 Cétulas unitárias 

Não c necessário desenhar a estrutura completa do cristal cada ve/ que queremos descrever 
a estrutura de um sólido. Podemos* em vez disso* focalizar a atenção em uma pequena região 
do cristal, representativa do cristal completo, A pequena unidade ilustrada na Fig. 5.30 é 
um exemplo de célula unitária, a menor unidade que, quando empilhada repetidamente sem 
lacunas* pode reproduzir o cristal inteiro (Fig, 5,33), Uma célula unitária cúbica de empa- 
coíamento compacto tomo a ilustrada na Fig. 5.33 tem um átomo no centro de cada face. 
Por essa razão, ela é também chamada de estrutura cúbica de face centrada ffee). Em uma 
estrutura cúbica de corpo centrado (bcc), um átomo isolado fica no centro de um cubo for- 
mado por outros oito átomos (Fig. 5.34), Essa estrutura não é de empacotamento compacto* 
c metais que tem estrutura cúbica de corpo centrado podem, com frequência, ser forçados* 
sob pressão* a uma forma compacta. Ferro* sodio e potássio são exemplos de metais que 
cristalizam em retículos bcc. A estrutura cúbica primitiva tem um átomo em cada vértice de 
um cubo (Fig. 5.35). Essa estrutura é conhecida somente para um elemento* o polônio: as 
forças cova lentes são tão fortes nesse mctaloidc que superam a tendência só empacotamento 
compacto característico das ligações metálicas. As células unitárias são desenhadas represen- 
tando-se cada átomo por um ponto* que marca a localização do centro do átomo (Fig. 5.36). 

Iodas as estruturas cristalinas podem ser expressas em termos de 14 padrões básicos, 
chamados de retículos de Bravais (Fig. 5.37). Podemos começar a entender por que o nú- 
mero de tipos de células unitárias é limitado observando que formas pentagonais regulares 
estio ausentes dos retículos de brava is: os pentágonos regulares não podem cobrir o espaço 
sem deixar lacunas (Fig, Í.38). Pela mesma razão, a forma do bepzágono regular (sete la- 
dos) e as formas poligonais superiores também não podem ser empilhadas para cobrir todo 
o espaço e* portanto, das nâo aparecem nos retículos de Bravais, 

Conta-se o número de átomos em uma célula unitária verificando-se como estão par- 
tilhados com as células vizinhas- Por exemplo* um átomo no centro de uma célula pertence 
inteira mente a essa célula* mas um que está em uma face é partilhado por duas células e 
conta como a metade de um átomo, Como vimos, no caso de uma estrutura fcc, qs oito 
árootns dos vértices contribuem com 8x1/8- 1 átomo para a célula. Os seis átomos no 
centro das faces contribuem com 6x1/2 = 3 átomos [Fig. 5,39). O número total dc áto- 
mos de uma célula unitária fcc é, portanto, 1 + 3 = 4* c a massa da célula unitária é quatro 
vezes a massa de um átomo, No caso dc uma célula unitária bcc (como a da Fig. 5.36b)* 
conta-se I para o aromo que está no centro, e 1/8 para cada um dos oito átomos que estão 
nos vértices, num total dc 1 + (8 X 1/8) = 2. 



FIGURA 5,36 Células unitárias das 
kSliutuMi la) L f .\i (Olí fcc} ií íbj bíC, nas 
quais a localização dos centros das 
esferas é dada por pontos. 


FIGURA 5.35 A célula unitária cubica 
primitiva tern um áiomu em cada vértice. 
ÉJa é raramente encontrada nos metais. 
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Lciragütial P 



Ortorrómbic» P QrtOrrõmbiea C 



Munodinica V 


Terragona] 1 



Mociodiika C 



FIGURAS. 3 7 Os 1 4 retfculos de 
Bravais. P significa primitiva; P, 
corpo centrado; F r iacus centradas; 
Cj com um poíilo reticular em 
duas, faces opostas; a ft, npm- 
boédnco íum romboedro é um 
para lei ep ípedo obl fq u< > de lados, 
iguaiis). 



Tricünka 


„ ]iz * 


£ 



í lcxa^onal 



] ‘rtgoria! K 



Teste 5 .4 A Qqjintni átomos existem em uma célula cúbica primitiva (veja í Fig. 5,35)? 

[Resposta: 1J 

Teste 5.4R Quantos átomos existem na estrutura formada por céiuLas unitárias iguais ás 
mostradas em 1,13), que tem um átomo em cada vértice, dois em faces opostas e dois den- 
tro da eéluía.emi uma diagonal? 



13 



FIGURA 5.38 Uma superfície pía na não 
fn>tk; ser cúberlu f>ur pWitágOTuji íeguíarcs 
sem deitar vazios. O mesmo é válido para os 
heptágunoS regulares. 


F tC URA 5 . 3*J Cd IcljIo do n úmero 
de átomos na cétula cúbica de faces 
centradas. 
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A melhor maneira de determinar o tipo de célula unitária adotada por um metal c a cti- 
fração de raios X„ que: dá uma figura de di fração característica para cada ripo de célula uni- 
tária (veja a Técnica Principal 3, que segue esre capítulo), Um procedi mento simples para 
medir a densidade do metal, entretanto, pode ser usado para distinguir entre estmruras de 
empacotamento compacto e outras estruturas. As densidades das células unitárias possí- 
veis são calculadas e comparadas com os resultadas experimentais para determinar qual 
estrutura explica a densidade observada, Como a densidade é uma propriedade intensiva 
(Seção A)„ o que significa que não depende do tamanho da a mostra, da c a mesma para a 
célula unitária e para o corpo do sólido. Os arranjos hexagonal e cúbico de empacotamento 
compacto não podem ser distinguidos dessa maneira, porque eles tént o mesmo número de 
coordenação c, portanto, as mesmas densidades (para o mesmo elemento). 


u5 

I 

1 

B 


Dedução da estrutura de um metal a partir de sua densidade 

A den kí<J ad e tló cobre é 3,93 g'cm e o seu raio atômico é 1 2-B pm. É mais provável que o 
mefial seja (a) cúbico de empacotamento compacto ou | b) cúbico dc corpo Centrado? 

PLANEJE. Nós calculamos a densidade do metal imaginando inidalmente que a estrutura 
é çcp (fcCj e depois qye ela é bcc r A estrutura que tiver a densidade mais próxima do valor 
experimental será, provavelmente, a estrutura real. A mansa década átomo é igual à massa 
molar do demento dividida pela constante de Avogadro. O volume dc uma célula unitária 
cúbica é o cubo que tem o comprimento de um de seus lados. Esse comprimento é obtido a 
partir do raio do átomo do metal, do teorema de Pitágorss cda geometria da «lula. 

RESOLVA (a) Vimos na Seção 5.12 que o comprimento, a, do Êadodc uma «lula unitária 
fcc composta por esferas de rato r é tf = 8 ’ >, O volume da «lula unitária c tf' (Figura 
5,40c). Como existem quatro átomos na «lula, a massa, w, de uma célula unitária é qua- 
rto vezes a massa de um átomo {Mi N A ). A densidade, rf, é, portanto, 


l>e tf - mia ', m ~ 4WN A e a = S 1 'fy 
_ 4MW a _ 4A| 

1 fg'V ^JSf A r 3 



O raio de 12S pm corresponde a 1,29 x 10 ' cm e a massa molar do cobre (obtida na 
Tabela Periódica do início do livro) c 63,55 g-mol '.A densidade predita é, portanto. 


De J - 4AÍ/(8 ií N A r , ) > 

4 x (63,55 g + inor l ) 

B w x (6,022 X ia** mol l ) x (i,2H X líl s cm)’ í 


8,90 g - ctn 1 


(bl Para calcular a densidade de uma célula unitária bcc, assumimos que o comprimento 
da diagonal da face de uma célula êf t e que o comprimento da diagonal do corpo da célula 



h* ‘4 4 

ta I Cúbica primitiva 


(bl Cúbica dc CorpO ccntradu 


i c !■ Cúbica dc face centrada |cepí 




FIGURA â.40 Geometrias de três céloías unitárias cúbicas, mostrando a relação entre as dimensões de cada célula e o raio de uma 
tídbrd, i, quEr representa o álümo ou fun. O lado de uma célula é a, a diagonal do corpo da célula é b r e a diagonal da face é f. 
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é b. Então, da Figura 5,40b e do teorema de FitigorâStd" + /’' = £■' - (4rJ\ O teorema dc 
Fi: jgorjs ituü diz também que = 2d", lugo 

a 1 + f l = a 1 + kf - lã' 

Segue-se que 3tr J (4r)~ e, portanto, a m 4 r/3‘ '. Cada célula unitária contém uma esfera 
em cada um dos oito vértices e uma esfera no centro: 6 X 1/S + 1 ■ 2 esferasi logo, a mas- 
sa toca] de uma célula unitária cúbica de corpo centrado é 2A1/.\ v Portanto, 

De d = niiã\m = 1\ÍJN X t ã = 4rl$‘'\ 

i = WN a _ 3 V -M 
” (4^^ ~~ 32N A d 

Quando inserimos os valores numéricos, temos 
Dcd = S^M/QlNsX 

.? v; x { 63,55 g moF’} 

|-f = ■ í ^. IHa 

31 X (6,022 X 10^ mui l ) X (t*2S X lí ) * onl J 

O valor para a estrutura dc corpo centrado esrá mais longe de 8*93 g-em o valor cx- 
pcfimenral.do que o obtido para a estrutura dc empacotamento compacto* 8,90 g-cm 
Pode-se concluir, então, que o cobre rem uma estrutura dc empacotamento compacto na 
temperatura normal. 

Teste 5,5 A O raio atômico da prara é 144 pm e sua densidade, 10,5 g'cm A estrutura i 
dc empacota mento compacto ou cúbica dc corpo centrado? 

| Resposta: Cúbica de empacota menro compacto] 

Teste 5,5 lí O raso atômico do ferro ê 124 pm c sua densidade, 7,87 g j cm \ Essa densida- 
de é consistente com a estrutura de empacotamento compacto ou com a estrurura cúbica 
dc corpo centrado? 



Todas as estruturns cristalinas são derivadas dos 14 rvltculos de tiravais. Os- átomos 
de uma céiuía unitária são contados determinando- se a fração de cada átomo que 
está dentro da céiuía. O tipo de célula unitária adotado por um metal pode ser deter- 
minado pda medida da densidade do sólido. 


5*14 Estruturas iônícas 

Como vimos, os metais formados por elementos podem ser modelados por tsferas de 
mesmo rato. Para modelar os sólidos jónicos, entretanto* è necessário empacotar esferas 
de raios diferentes e cargas opostas. O modelo do cloreto de sódio, por exemplo, e uma 
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tamento compacto lige ira mente expandida de ámions, com os cátions, que são menores* 
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ligei ramente aumentado é rei ativa mento pequeno e só pode acomodar cátions pequenos. 
Os buracos octacdricos são maiores c podem acomodar cátions maiores. 

Á estrutura de sal-gcma é uma estrutura iõnica comum, cujo nome deve-sc ã forma 
mineral do cloreto de sódio. Nela, os íons Na ficam nos vértices e nos cemroí das faces 
dc um cubo, formando um cubo de face centrada {l : ig. 5.41). Esse arranjo é semelhante 
a um arranjo ecp expandido.; a expansão mantem os ãníons fora do contato uns com os 






Animaçiü * sa^gema. Acima, 
5^4 j LViá a célula unatária 
mostrando o empaco- 
tamento dos tons e, embaixo, a 
representação da mesma rütruiura 
por esferas que identificam os 


centros dos íons. 
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FIGURA 5,42 Bilhões dê células un ilárias sioempl» 
Ih-adas para criar as fa-ces lisah dü i:fistal de durem de 
McliQr vistas nesta micf ORraf^a , A primeira expansão 
mostra algumas células unitárias de um lado do cris- 
ta], A secunda identifica eis ibns, A terceira íà direita, 
embaixo) mostra a coordenação de um ãnion com os 
seis cJüans vizinhos. 




FIGURA 5.43 Estrutura do cloreto 
cie céstó: acima, a célula unitária; 
■abaixo, a localização do centro 
dos íons. 




FIGURA 5.44 A 
repetição das células 


Animado unitárias do doretò de 
5 r aa cés io recria o c rislal 
inteiro. Esta vista ü de 
um lado do cristal e mostra seis 


células unitárias. 


outros c reduza repulsão, abrindo buracos sufidcntcmcntc grandes para acomodar os íons 
Cl . Esses tons ocupam os buracos octacdricos entre os íons Na , Como existe um buraco 
ocraedrico para cada cátion no arranjo de empacotamento compacto, iodos os buracos oc- 
taédricos estão ocupados. Sc analisarmos cuidadosa mente a ilustração, poderemos ver que 
Cada. cátion esta cercado por seis ãnions e que cada ãnion está cercado por seis cátions. O 
modelo sc repete continua mente e cada íon é cercado por seis outros íons de carga oposta 
(Fig. 5.42), O cristal do cloreto dc sódio é um arranjo tridimensional de um número muito 
grande desses pequenos cubos, 

O “número de coordenação” de um sólido iôrleo c o número de íons dc carga oposta 
que circundam imediatamente unt determinado íon. Na estrutura de sabgema>os números 
dc coordenação dos cátions e ãnions são ambos 6, c a estrutura* no geral* c descrita como 
tendo coo rdetiação~{6,6). Nessa notação, o primeiro número ê o número de coordená-lo 
do cátion e o segundo* o do ãnion. A estrurura de sal-gema é encontrada ent muitos outros 
minerais com tons de carga igual* como KBr, Kbl, CaO c AgCl. Ele é muito comum sempre 
que os cátions c ãnions tem raios muiío diferentes* caso cm que os cátions menores podem 
ocupar os buracos oetaéd ricos de um arranjo de inintis cúbico de Face centrada. A razão 
radial, p frò), que c definida como 


raio do menor íon 

Razão entre os raios = - 

raio do maior íon 


OU 


t f - 


^mpnor 

^nuitf 


( 8 )* 


è uma indicação do tipo de estrutura a esperar, Embora existam muitas exceções* uma es’ 
trutura dc sal-gcma pode scr esperada quando a razão entre os raios dos íons está entre 0,4 
1 0,7, Assim, por exemplo* o raio do íon Mg' é 72 pm e o do íon Cr e 140. pm. Portanto* 
para Mg O, 


P = 


r ! ii, \ | 

71 pnl 
1 4fJ, pin 

um Ji,- Ü" 


0*514 


Esta razão c coerente com a estrutura dc sal-gema, que c, aliás, observada experimenta i- 
mente nos cristais de MgO. 

Quando os raios dos cátions e dos ãnions são semelhantes ep> 0,7, um número maior 
de ãnions pode se ajustar em redor dc cada cátion* o que reduz a energia potencial dos íons 
da estrutura. Os íons podem, então, adotar a estrutura do cloreto de ccsio, da qual o cloreto 
de césio, CsCl, é o modelo típico (Fig. 5.43). O taio do íon Cs ê IÉ7 pm e o do íon C3 è 
131 pm, o que dã a razao radial 0,923; isto é, os dois íons têm quase o mesmo tamanho. 
Nessa estrutura* os ãnions formam um arranjo cúbico primitivo expandido, com um íon 
Cl nos oito vértices de cada célula uni ráfia cúbica. Existe um grande buraco “cúbico* no 
centro da célula e o íon Cs se encaixa neie, É equivalente considerar que cada íon Cl es- 
teja no centro dc uma célula unitária cúbica* com um íon Cs' nos oiío vértices. Em outras 
palavras* pode-se imaginar o cristal como construído por dois retículos cúbicos primitivos 
que sc ínrerpenetram (Hg. 5.44). O número de coordenação dc cada tipo dc íon é 8 e a 
estrutura* como um todo, tem coordenaçio-(&,8). A estrutura do cloreto dc césio é muito 
menos comum do que a estrutura de sal-gcma, mas ela também é encontrada no C&Br* no 
Gs[,noTlCi e no TI Br. 

Quando a razão radial de um composto iõnico é inferior a cerca de 0,4, correspondeu’ 
do a cátions signiticati va mente menores do que os ãnions, os buracos tctraédrictis podem 
ser preenchidos. Um exemplo desse tipo de estrutura é a estrutura blenda de zinco f também 
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chamada de estrutura esfia/erita), denominada a partir dc uma das formas do mineral ZnS 
(Fíg* 5-45). H$sa estrutura baseia-se em U]ti terícuEo cúbico de empacotarncmo compac- 
to expandido para os âniems, com os cátions ocupando merade dos buracos retraédricos. 
Cada íon Zn' 1 está cercado por quatro íons S J e cada íon S J * por quatro íons Zn' ' ; por- 
tanto* a estrutura blcnda de zinco tem c6ürdâr7<tçãO-(4AK 



Teste 5.6A Predica (a) a provável estrutura e (b) o tipo de coordenação do cloreto de amó- 
nio sólido. Suponha que o iort amónio pode ser considerado uma esfera de raio iSl pm, 

| Resposta? [a] estrutura do cloreto de césio; (b) coordenação- (8 h S)j 

Teste S,ótS Prediga íaf a provável estrutura e (b] o tipo de coordenação do suifeto de 
cálcio solido. 


Ao discutir as estruturas de sólidos Sónicos, gccalmente tratamos os íons como esferas, com 
os raios apropriados, que slo empilhadas no arranjo de menor energia total. Entretanto, o 
arranjo simples dc esferas empacotadas pode co3aps.tr sc a ligação nàofor puramente iònica, 
Nos casos em que a ligação tem caráter «valente apreciável, os íons ficarão em posições 
específicas, um em volta do outro. Um exemplo ê o arseneto de níquel, NiAs, Nesse sólido* 
os cátions Ni ' , que slo pequenos, polarizam os íons Às 1 , que são grandes, e as ligações têm 
algum caráter covalente. O empacotamento dos íons é bem diferente do modelo de empa- 
cotamento de esferas, puramente iõnico (Fig, 5.46). Conhecida a estrutura de um composto 
iônico, sua densidade pode ser estimada dc modo semelhante ao usado para metais. 



Estimar a densidade de um sólido iônico 

Estime a densidade do cloreto de césio a partir de sua estrutura cristalina, 

Antecipa As densidades dos compostos tônicos são, em geral, da ordem dç alguns gramas 
por centímetro cúbico. 

PLANEJE Como acontece com oh metais, a densidade do corpo do sólido é a mesma da 
célula unitária. O volume da célula unitária do cloreto dc césio é o cubo de um de seus 
lados, que pode ser obtido pelo teorema de Pirágoras. A massa da célula unitária « obtida 
pela contagem do número total de tons de cada tipo e suas massas la massa molar dividida 
pela constante de Avogadro). À densidade é obtida dividindo a massa pelo volume. Supo- 
nha que os cátions e anions toquem as diagonais (como no cloreto de césio} ou as arestas 
(como o sahgema). 


RESOLVA 


O raio do íon Cs' é 1 70 pm e o do íon Cl i LSI pm, Portanto* o comprimento da diago- 
nal da célula unitária é*de r|Cs j + 2r(CL ) + r(Cs')* 


170 + 2(181) + 170 pm = 702 pm (Fig, 5.43} 
o que corresponde a 7*02 x 10 " cm. 

O comprimento da aresta* a, está relacionado a b por a - (È/3 i!Í ) (lembre-se do Exemplo 
5.3). 

O volume da célula unitária é, portanto, a' = {b/3 ! 'V. 

Cada célula unitária dc corpo centrado contém um íon Cs' (de massa molar 132,91 
g j mol ! }cum íon Cl (dc massa molar 35,45 g-mol '). A massa total é a soma dessas duas 
massas divsdida pela constante dc Avogadro* N A . 

De d = MN x {bf3' a )\ 

(132*91 + 15,45) (-'mor 1 ^ 

d = — — — 7 z — ~TT- = 4*2(1 g‘cm 

(6*022 X IO 21 mui" 1 } X (7*02 X 10 ' cm/^T 


* L fqu i dos e Sói idos 1 93 



FIGURA 5 .>15 EstruIUM b!enda 
de zinco (esfarelita}. Os quatro 
íons ziftCQ (em rosal formam um 
Eem-aedro dentro da «lula unitária 
cúbica composta de íons sul feto 
(&m amarelo}. Os íons zinco ocu- 
pam metade dos buracos tetraé- 
dricos entre os íons sul feio. Cada 
íon zinco está rodeado por quatro 
íons sulfeto e cada íon sulfeto está 
rtxfeacto por quafín íons zinco, 



FIGURA j.4& Estruturado SfSfr- 
netode níquel. Estruluras atípicas, 
cumu esta. slo frequentem unte 
encontradas quando o caráter 
eovaSwile da ligação ê importa nlc 
é os íons têm de uCupar posi- 
ções específicas, uns em relação 
aos ouLros, paru maximizar as 
ligações. 


Co/ttímtg — » 
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FIGURA 5,47 Reptesenlação 
da fase ncmátka de um cristaE- 
-líquido. As moléculas longas 
ficam paralelas umas às outras, 
ma? desfocas çe^LinçJn p eixo 
longo. Nesta, e nas próximas duas 
ilustrações, nau [unta mus incluira 
■desordem térmica que atrapalha, 
■até certo puniu, a regula n dailf r:os 
arra njoSr 



FIGURA 5.48 Fase esmélica tíe 
u rft cristd l-l fuuidu. As jnulêculdi 
ficam paralelas umas ãs outras e 
também íormani camadas. 


Semáiico vem da palavra grega 
para “tecido*! fífnéíico vem da 
palavra grega para “ensaboado"; 
colestérico está relacionado com 
□ palavra Colesterol, qu£ vim âo 
termo grego para ^bílis sólida™. 



Avalie O valor calculado está dentro da faixa esperada, ruas ú valor ex per i men Lai é 3,99 
gem , A discrepância é provavelmente devido âus valores adotados para us raios atômi- 
cos e a t|Lie us átortfus se CúmpOrtem iíirnít esferas rígidas. 

Teste 5.7A Estime a densidade dó cloreto de sódio a partir de sua estrutura cristalina. 

[ftespüifcír 22*14 g j cnt '| 

Teste 5.7fl Estime a densidade do iodetü de césio a partir de sua estrutura Cristalina. 


Qí toras se empacotam na estrutura cristalina regular que corresponde ã energia mais 
baixa, A estrutura adotada depende da razão entre os mios do cdtíort e do ânion. O 
caráter cova lente de uma ligação tônica restringe as direções das ligações 


IMPACTO SOBRE OS MATERIAIS 

Alguns metais não se enquadram facilmente nas categorias sólido* líquido e gás. Outros 
violam* aparentemente, os princípios químicos que vimos até aqui no capítulo. Esses mate- 
riais não são raros e são importantes em nossa vida diária. Nas próximas seções* voqê vera 
como um líquido pode ter algumas das propriedades dos cristais c como algumas substan- 
cias iônicas são líquidas na Temperatura normal,, e como essas propriedades fora do comum 
fazem com que esses materiais cumpram um papel importante na tecnologia moderna. 

5.15 Cristais-líquidos 

Um tipo de material que transformou os mostradores eletrônicos não é nem um solido 
nem um líquido, e sim algo intermediário entre esses dois estados da matéria. Os cristais- 
líquidos são substâncias que escoam como líquidos viscosos, mas suas moléculas ficam em 
um arranjo moderada mente ordenado, semelhante ao dc um cristal, Eles são exemplos dc 
uma mesofa-tt, isto é, um estado intermediário da matéria COm a fluithv de um liquido £ um 
pouco da ordem molecular de um sólido. Os cristais-líquidos são muito usados na Industria 
eletrônica, porque respondem bem a mudanças dc temperatura c de campo elétrico, 

Uma molécula de cristal-líquido típica* como o ^azóxi-anisohé longa e rem forma de 
bastão ( 14), A forma de bastão faz com que as moléculas se empilhem juntas, conto espa- 
guete scco, não cozido: das ficam paralelas, mas tem liberdade para escorregar umas sobre 
ns outras ao longo do eixo principal. Devido a essa ordem, os crista is- líquidos são anisotró- 
pLCps. Os materiais anisoirópicos têm propriedades que dependem da direção da medida. A 
viscosidade dos cristais-líquidos é menor na direção paralela às moléculas: é mais fácil para 
as moléctilas cm forma dc bastão comprido escorregarem ao longo dos eixos principais do 
que moverem-se nas direções perpendiculares. Os materiais isotrópieos têm propriedades 
que não dependem da direção da medida. Os líquidos comuns são isotrópieos: suas visco- 
sidades são iguais cm todas as direções. 



H p-Aíóxi-anisal 

As três classes de cristais-líquidos diferem no arranjo das moléculas, Na fase neminca* 
as moléculas ficam juntas, todas na mesma direção* porém arrasadas umas em relação às 
outras, como carros em uma estrada de várias faixas muito movimentada (Fig. 5.47). Na 
fase esmctica, as moléculas sc alinham como soldados em. um desfile c formam camadas 
(Hg. 5.48), As membranas celulares são Formadas principalmenre de cristais-líquidos es- 
míticos. Na fase colcstcrica* as moléculas formam camadas ordenadas, porém as camadas 
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vizinhas tem as moléculas cm ângulos diferentes, isto c* o cristal-líquido tem um arranjo 
helicoidal <ie moléculas (Hig. 5,49), 

Os cristais-líquidos também podem ser classificados peto modo de preparação. Os cris- 
[ aís- líquidos ter nsotró picos são fabricados pela fusão da fase sólida. A fase cristal-líquido* 
■altamcnfc viscosa* existe cm um pequeno intervalo de temperatura entre os estados sóli- 
do e líquido. Os cristais-líquidos lermotrópicos tornam-se líquidos isotrópicos ao serem 
aquecidos acima de uma tempera cura característica, porque as moléculas adquirem ener- 
gia suficiente para vencer as atrações que restringem seus movimentos. O p-azóxi-anisol é 
um cristal-líquido termntrópico, Os cristais- líquidos termo trópicos são usados em relógios* 
telas de computador e termómetros. Os cristais -líquidos lloirópícos são estruturas em ca- 
madas que resultam da ação de um solvente sobre um sólido ou um líquido. São exemplos 
as membranas celulares e as soluções de detergentes e lipídeos (gorduras) em água, fcssas 
moléculas, como, por exemplo, o detergente laurilsuifato de sódio, tem longas cadelas apo- 
iares de hidrocarbonctos unidas a cabeças polares (15), Quando os lipídeos que formam as 
membranas celulares são misturados com água, ckn formam folhas espontaneamente* ^ 
quais as moléculas estão alinhadas em filas, Formando uma camada dupla, com as cabeças 
polares voltadas para a parte externa de cada lado da folha. Essas camadas formam as 
membranas protetoras das células dos tecidos vivos (veja a Fig, 9,45], 



Os mostradores eletrônicos aproveitam o fato dc que a orientação das moléculas nos 
cristais-líquidos muda na presença dc um campo elétrico. Lm um LCD (mostrador de cris- 
tais-líquidos) de televisões ou de monitores de computador, as camadas de uma fase nemá- 
tica são colocadas entre as superfícies de duas placas de vidro ou de plástico. O eixo longo 
das moléculas dé cada camada muda da orientação governada por riscos de uma placa para 
outra* perpendicular* governada por riscos da segunda placa (Fig, 5.50). A luz da fonte é 
polarizada e, quando passa pelo cristal-líquido, seu plano de polarização também muda, o 
que permite sua passagem por um segundo polarizador. Quando, porem, uma diferença dc 
potencial c aplicada nos eletrodos (que têm a forma dos caracteres que devem ser mostra- 
dos) perde-se a estrutura helicoidal do cristal -líquido, assim como a mudança da polariza- 
ção da luz. O resultado c um ponto escuro na tela. Em uma tela LCD " 1 supcr-hdicoidal r , a 
estrutura helicoidal do cristal-líquido em repouso tem mats de uma volta. 

Os cristais-líquidos colestéricos também são interessantes* porque a estrutura helicoi- 
dal se desenrola ligciramente quando a temperatura varia. Como a mudança da estrutura 
helicoidal afeta propriedades ópticas do cristal -líquido, como a cor, essas propriedades mu- 
dam com a temperatura. O efeito é utilizado nos termômetros de cristal -líquido. 

Os cristais- líquidos têm um certo grau dc ordem, característico dos cristais sólidos, 
mas podem escoar como Uquidos. Etes são mesofases , intermediárias entre sólidos e 
UiftiidtfÈ , í SudS prz}pTÍeddde$ podem Ser modificadas pQ¥ campos clêlricQS e pQf mu- 
dartçai na temperatura. 

5.16 Líquidos lònicos 

Vimos que substancias moleculares tendem a ter pontus de fusão baixos e que 
substancias reticulares* tônicas e metálicas tendem a ter pontos de fusão elevados. 
Portanto, com algumas exceções, como o mercúrio, uma substancia líquida na tem- 
peratura normal ç, provavelmente, uma Substância molecular. Os solventes líquidos são 
muito usados na indústria na extração dc substâncias de produtos naturais e na síntese de 
compostos úteis. Como muitos desses solventes tem pressões dc vapor elevadas c produzem 
vapores perigosos, procurou-se desenvolver líquidos dc baixas pressões dc vapor, capazes 
de dissolver compostos orgânicos. 
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FlGUKAJpüD A estrutura de uma 
tela LCD iluminada por trás, O 
detalhe mostra como as moléculas 
de cristaE-líquido passam de uma 
orientação a outra por iníluéncia 
dos en-tathçs das pEacas transpa- 
rentes. Quando uma diferença 

de pOlencial é apbcada enlreos 
eletrodos, a torção se perde. 
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Uma nova classe de solventes,, chamados de líquidos tônicos, foi desen- 
volvida para responder a essa necessidade. Um líquido icrnico típico tem uns 
ânion relativa mente pequeno, como BF 4 ,cuiti cácton orgânico reiartvamcrs- 
te grande» como o UbutiUS-meiildmidazóKo (16). Como o cátion tem uma 
regjSo nao polar grande c é T frequentemente, assimétrico» o composto nao 
cristaliza facilmente e é liquido na Temperatura normaE. hleé capaz, também» 
de dissolver compostos orgânicos não polares. Entretanto, as atrações entre 
os íüns reduzem a pressão de vapor até valores semelhantes aos dos sólidos 
jónicos, reduzindo, assim, a poluição do ar. Como podem ser usados câttons 
e ânions muito diversas» os solveotes podem ser desenhados para aplicações 
específicas. Assim, por exemplo, uma determinada formulação ê capaz de 
dissolver a borracha de pneus usados c permitir sua reciclagem, Outros solventes podem ser 
usados para extrair materiais radioativos de águas subterrâneas. 


Os líquidos iónicòs são compostos nos quais um dos íons ê orgânico e voiumoso , o 
que impede a cristalização nas temperaturas comuns , A baixa pressão de vapor dos 
líquidos iônicos os toma solventes capazes de reduzir a poluição. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

□ L predizer as energias relativas das. interações íon-dipob 
(Scçàoí,2), 

J 2 Hxplicar como surfem as forças cie London e como cias; 
variam com a poEatizabiíídade de um átomo e com o volume e a 
forma de uma molécula (Seção 5.4). 

Ji .3 Predizer a ordem relativa dos pomos, de fusão de duas 
substâncias a partir das energias das forças intcnnolecularcs 
(Exemplos 5. 1 e 5+2). 

Ji 4 Identificar moléculas que podem participar de ligações 
hidrogénio (Teste 5.5). 

J 5 Descrever a estrutura de um líquido e explicar coma a 
vise os Made e a tensão superficial viríam com a Temperatura c a 
cncpgia das forças intcrmolccularcs (Seções 5.7 c 5,B). 

_i 6 Distinguir sólidos metálicos, sólidos Ionleos, sólidos reticu- 
lares c sólidos moleculares pelas suas estruturas c propriedades 
(Seções 5.9 a 5-1 2), 

EXERCÍCIOS 

Oj exercícios marcados com [tj! exigem calcula avançado. 
Forças intcrmoEccu lares 

5.1 Identifique os tipos de forças iniermolecularcs que podem 
agir entre as moléculas das seguintes Substanciai: (a) NH ,OH; 

(b) Cfc 4i (c) H,ScO<; (d) SOj. 

5a 2 Identifique os npos de forças lutermokewSarcs que podem 
agir entre as moléculas das seguintes substâncias: (a) NI 1 ’,; 

(b) PH ÍOHMd) HüO (Oco áTonto ec mra I ), 

5.3 Para quais das seguintes molée ulas as interações dipoío- 
-dipolo sâo importantes: 

5.4 Para quais das seguintes moléculas asimerações dipolo-di po- 
lo sâo importantes: (□) 0 ; ; (b| O (c) CO.; (d) SO,? 

5.5 identifique, apresentando suas razõe s, que substância cm 
cada par teto, provavelmente, o ponto tlc fuSao normal mais alto 
(as estruturas cfc Lcwis podem ajudar nos arrumemos): (a] HÇ3 
ou NaCl; (hl C.HjOCjHí (dietil-trer) ou C,H,QH fbmanol); 

(cj CHI , óu CHF t ; (d) C,H 4 ou CHQH. 


-J 1 Dercrm i nar a fração do volume ocupado em um dado retí- 
culo cristalino (Seção 5.12). 

_J £ Dar o número de coordenação de um aromo ou íon cm um 
dado retículo cristalino [Seção 5,12). 

—I 9 Determinar o número de átomos ou íons cm lima dada 
célula imitiria (Teste 5,4), 

J> 10 Deduzir a estrutura cristalina de um metal a partir de sua 
densidade (Exemplo 5.3). 

■J 11 Descrever a estrutura de sólidos e líquidos iÕntcos (Seções 
5,14 e 5.1 6), 

_l 12 Predizer a natureza de um solido tônico a partir da razão 
entre os raios dos íons (Seção 5.14 1 

_í L 3 Calcular a dens idade dc um sólido sônico (Exemplo 5.4). 

J H Identificar os diferentes tipos de cristais-líquidos (Seção 
5.15). 


5.6 Identifique, apresentando suas razões, que substância cm 
cada par tem, provavelmente, o ponto dc ebulição normal 
massalro: (a) H 3 íi ou H ; Q; <b) NH ; ou t*H 3 ; (c| Hfirqu CH,Br; 

(d) CH, OU SiH,, 

5.7 Use a teoria VSEPR. para predazer as formas dc cada uma das 
seguintes moléculas. Identifique, em cada par, o composto de pomo 
d: ebulição mais alto: (a) FEr, ou FF.i |b) SO- ou CO,; (c) BF , ou 

Bd P 

5.8 Uic a teoria V5BPR para predizer as formas dc cada uma das 
seguintes moléculas. Identifique, em cada par, o composro de ponto 
dc ebulição mais abo: (a) EF^ou ClF.; (b) SE» ou CF»; (cí eíí-CH<Jl- 
= CHCl ou frdtu-CHCl --CHCL (Veja as estruturas 5 c é.'| 

5-9 Coloque os seguintes tipos dc interações íônkas e mokeu la- 
res na ordem crescente dc magnitude: (â) íotvdipoloj (bf dipoto 
induzído-iiLpola induzido; jc) dipolo-dspola na fase gás; (d) ion-íon; 
(el dipolo-di polo na fase sólido, 

5.10 indique qu.il substância, em cada par, esrá sujeita ás forças 
intermoleeularcs mais fortes e explique seu raciocínio; (a) Ne, Ar; 
(b) NF„ BF,; (c) SiH», GeH,; (d) NaE, HE 
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S-ll Qyflis das seguintes moléculas provavelmente formam liga- 
ções hidrufitrlLoL (â) PH (H HBr; (c) C.H,; (d) HNO.? 

5,12 Quais das seguintes moléculas provavelmente formam liga- 
ções hidrogênio: (a) CH,OCH,; (b) CH^COQH; (c) CI^CHÁ,; 
(d) CM ,CHO* 

5. lí Identifique o arranjo (l, lí ou Jll, todas as moléculas são 
CH.CL;- que deve corresponder às atrações m ter moleculares 
mais fortes c justifique sua escolha. 


I 

■ ^'vC 
* V.SY 

5.14 1 d on tiS uq lid o arranjo | 1 + II ou 11 ! „ iodas as moléculas sào 
NH|l que deve corresponder is arrações inrermolecularcs mais 
fortes c justifique sua escolha, 



5.15 Calcule a relação entre as energias potenciais das tnrerações 
dc uma molécula de agua com um ion AT c com um ion Be’ J , 
Tome o centro do d ipo-Jo como estando r m r , + 1 00, pm, Qual 
dos dois inns arrai mais fnrtemcnte a molécula de água? 1 

5.16 Calcule 3 relação entre as energias. potenciais das interações 
de uma molécula de agua com um íon Ca' ' ç com um íon In ' . 
Tome o cenrro do dipolo como estando cm *. , + 100, pm. Qual 
dos dois Lons atrai mais fortemente a molécula de aguar 

5.17 Explique as seguintes observações em termos de tipo e 
intensidade das torças intermoleCularcsi (a) O ponto de íuSàõ do 
xenònio c - 1 12 D C c o da aigônio é — 1 39^C. (b) A pressão de 
vapor do dteiil-étcr (CH.,GC : H.j)ê maior do que a da água, (cl 
Ü ponto de ebulição do pentano, CH .,(CH;),CH„ é JSjl^C,. mas 
o do 2,2-dimetil-p:apano (também conhecido como neopentano f , 

qcH^é^c 

5.13 Dois alunos devem estudar dnts compostos puros. Lies 
observaram que o composto A ferve em 3?*C « o composto B, 
cm l2é“C. EleSj porém j. não tem mais tempo para outras análises. 
Examine as seguintes afirmações sobre os doss compostos, l-lrn 



cada esse, indique se cias são justificadas pelos dados, estão 
erradas ou poderiam ser verdadeiras Ou falsas. Justifique Suas 
respostas, (a) O composto B tem a massa molecular maior, (b) O 
composto A é mais viscoso, (c) O composto B está sujeito a forças 
intcrmolccufares mais intensas, (d) O composto B tem tensão 
superficial maior. 

Ws . 1 9 Estivemos usan do os termos “ interações inic rmolecu lares " 
c “‘forças intcrmolecularcs*, um pelo outro, sem distinção. Mas c 
importante reconhecer que existe uma diferença entre a força e a 
energia potencial da interação, Na mecânica clássica, a magnitude 
da força, f, relaciona-se ã dependência da energia potencial, E |T 
com a distância por F - dE,/dr, Como a força intcrmolccuíar 
depende da distância no çaso de uma interação intcrmolççular 
tipiea que varia com 1 fr"} 

5.20 Você esperaria que a energia de interação, dada pela Eq. 4, 
entre duas moléculas polares em roração dependa da tem pera - 
cura' Se isso acunteter, a interação cresce ou diminui, quando a 
remperarura awmenra? 

Estrutura dos líquidos 

5.21 Prediga como cada uma das seguintes propriedades dç um 
liquido varia quando a intensidade das forças intermoleculares 
aumenta. Explique seu raciocínio: (a) ponto de ebulição; | b 3 
viscosidade; (cl tensão superficial, 

5.22 Prediga como cada uma das seguintes propriedades de um 
líquido varia quando si temperatura aumenta- ExpHqtw seu racio- 
cínio: (a) ponto de ebulição; -;b) viscosidade; (cj tensão superficial. 
5.2.1 Prediga que líquido, em cada um dos seguintes pares, tem 

3 maior tensão superficial: ía) eú-didoro-eieno ou íram-tüclcu-o 
-ctenií {veja as estruturas 5 c 6); (b) benze no cm 2Ü"C ou benzeno 
em 60*0 

5.24 Pred iga que substancia, em cada um dos seguintes pares, 
tem a viscosidade maior na forma de líquido cm Ü°C: (a) efannl, 
CH,.CH : QH, ou dimedl-étei; CH ( OCH,: (1} butano, CjH,,,, ou 
propanona, CH ,COCH,? 

5.25 Coloque as seguintes moléculas na ordem de viscosidade 
crescente em Í0O C,H ( SH + C,H,.QH, C^H, . 

5.26 Coloque as seguintes moléculas na ordem de viscosidade 
crescente em 25*0 C.H , CH ,CH 2 0H, CH.OHCHOHCKpH, 
CE-TOHCH..QH t e H.O. Explique sua escolha, 

5.27 Os pomos de ebulição dados abaixo correspondem ás 

substâncias da tisra. Faça corresponder os pontos de ebulição e 
as substancias, levando cm conta as intensidades relativas das 
forças micnnolccularcs, p.b, (“Cj; - 162; -81U;2-G;36; 64,5; 
78,3; 32,5; 140; 205; 290; substância: CH h , CH,CHOHCH„ 
C.H,CH,ÜH frem um anel bcnieno), CH ,CH „ C 5 H^OH 
(tídicú'1 , "(CH , ! CHCHCH „ CH ; OH, HÜCH.CHOHCH.OH, 
CH jÍCHjSjCHj, CH Sugustão-. Q ponto de ebulição de 

(CH ,) .CHCH.CH, c 28 a C c o de CHpH é 64, 5^. 

5.23 As tensões superficiais tfad.is abaixo |em milmcwrons por 
metro, mN^m em 2Q U C) são dos líquidos Listados. Corresponda 
as tensões superficiais ras substâncias. Tensão supcrficiaj 18,43; 
22,75; 27.Í0; 28,35; 72,75; composto: H A C H ,( ÇH 2 ),CH 
C.H., CH CHjÜH, CH jCOOH. 

5.29 Examine a Í 3g. 5.9. (a) Explique a grande diferença de 
ponros dc ebulição entre H .O c os demais membros da série (HjS 
a El Tc), (b) Explique o aumento contínuo dc pontos de ebulição 
na série CH A a 5nHj,. 

5.30 A superfície do vidro contém mmtus grupos OH ligados aos 
átomos de silício de 5ÍO-, o maior componente do vidro. 5e o v:dro 
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for tratado com SiCCHj^Clidcro-xriincTvE ^lanoK uma rwção 
acontece, com el imirtação dc KG t formação Jc uma ligação Si: 

I SupKT fictc do vidroV — í 1 H + Si i; í, ! H s ) +C II - — ■* 

{superfície do vuíroí OSijCH dt + HC 

Ghdd essa reação ateCari a interação dos Líquidos com a superfí- 
cie do vidro? 

5.31 A altura, 6, dc uma coluna de líquido cm um tubo capilar 
pode ser estimada por h 2ylgdr v cm que \ é a tenção superficial* 
d é a densidade do líquido, g é a aceleração da gravidade crco 
raio do cubo. Que líquido irá subir mais alto cm um cubo de 0,1 5 
mm de diâmetro, em 25 K 'C, a ágtia ou o danai? A densidade da 
água c Q,??7 gem ' e a do ewnol é 0,7? g-cm '. Veja a Tabela 5.3, 

5.32 A expressão dada no Exercício 5.31 para a altura da coluna 
capilar considera que o ruhp é vertical Como ficaria a expressão « 
o tubo fosse colocado «a um ângulo íí itera) em relação i vertical? 

Cla&sificiição dos sólidos 

5.33 A glicose, a btnzofe nona ( C„H , COC„H , ) c o metano são 
exemplos de ■CDmpcKros que formam só li dos moleculares. As 
«tniiura s d a glicose e da benzofenona são 



(a) Que tipos de foiças mantêm essas moléculas no solido molecu- 
lar? (b) Coloque os sólidos na ordem crescente dc ponto dc Íusüd. 

5.. 3 4 O cloro -meta no ( C! 3 jCl}, o meta no e o ácido acético 
(CHiCOOH) formam sólidos moleculares, (a) Que ripo* de for- 
ças mantem essas moléculas no sólido moleeul ar? (b) tíoloque os 
sólidos na ordem crescente de pon to de fusão, 

5.35 Classifique cada uni dos seguintes sólidos como iõnico, 
reticular, metálico ou molecular: jai qu.urzn, Siü 2 ; [b) pedra 
catcárca, CaCO^ fc) gelo seco, GO (d) sacarose, C, .H . Ü* 

(cj polictilcno, um polímero cujas moléculas são formadas por 
cadeias dc milhares de unidades CH : CH ; , - que se rcpciem. 

5.36 Classifique Cada um dos seguintes sótidus COmu iõnico, 
reticular, maãlko ou molecular; (a) pirita de ferro touro dos tolos), 
FeS,; |b) octano (um dos compostos da gasolina); lc) nitre to dc boro 
cubico (um composto com estrurura semelhante à do diamante, wm 
átomos de boro e iiitiogénio que se al remam), BN; (dl) sul faro de 
cálcio igipsita', CaSG,; £e) a superfície cromada dc uma mutociclcta. 

5.37 Tres subsrãtjcias diferentes foram testadas para classifica- 
ção, A tabela a seguir mostra o resultado dos testes. Use a Tabela 
5.4 para classificar .15 substâncias A, li e C como nierãhcas, LÓm- 
cas, reticulares ou sólidos moleculares. 


Substancia Aparência 

Bonto de 
ebulição, 

Condutlvidade 

elétrica 

Solubilidade 
em água 

A 

duta, branca 

d 00 

somente quan- 
do dissolvida 

ífllúvcl 




em água 


B 

lustrosa, 

maleável 

1500 

alta 

insolúvel 

c 

mole, amarela 

113 

nenhuma 

insolúvel 


5.3S Três substâncias diferente* foram tesradas para classiifka- 
ção. A tabela abaixo mostra 0 resultado dos testes.. Use a Tabela 
5.4 para classificar a-s substâncias X, Y e Z como metálicas, 
iónicíts, reticulares ou sólidos moleculares. 

Substancia 

Forno de 

Aparência ebulição, C 

Condurividade 

elétrica 

icilubd idade 
cm água 

X 

quebradiça, 146 
branca 

nenhum 

solúvel 

Y 

muito dura. 1600 
mcolor 

nenhuma 

insolúvel 

Z 

tluta, 39» 

laranja 

sonwíirt quando solúvçf 
dissolvida em 



água 



Estrurura dos sólidos metálicos 

5.39 O ferro cristaliza cm uma estrutura bcc. O raio atómico do 
ferro é 124 pm. Determine (al o número de átomoS por célula 
unitária; (bj o número de coordenação do retículo;, lc) o compri- 
mento da aresta da célula unitária. 

5.40 O metal polónio (cujo nume foi dado por Marie Guric eui 
homenagem a seu país, a Polónial cristaliza cm uma estrutura 
cúbica primitiva, com um átcnnü cm cada vértice da célula uni- 
rária. Q raio atómico do polónio é 167 pm. Esquematize a célula 
unitária e determine (ai- o número dc átomos por célula unitária; 
íb) o numero de coordenação de um átomo dc polónio; {cj o 
conipnmento da aresta da célula unitária. 

5.41 Calcule a densidade de cada um dos seguintes metais a partir 
das informações dadas: (a) alumínio i estrutura fcc, raio atómico 
143 pm); fb) potássio (estrutura bcc, raio atômico 227 pm). 

5.42 Calcule a densidade dc cada um dos seguintes mems a 
partir das informações dadas, [a) estròfwio {estrutura fcc, raio 
atómico 215 pm); európio (estrutura bcc, raio atómico 204 pm), 

5.43 Calcule o raio atômica década um dos seguintes elemen- 
tos a partir das informações dadas: (a) platina, um metal raro 
usado cm loalhcna c cm catalise, estrutura fcc, densidade 21,450 
£. j cm (b) rãnralo, estrutura bcc, densidade 16,654 g i cm . 

5.44 Calcule o raio atômico de cada um dos seguintes elemen- 
tos a pansr das informações dadas; (a) prata .estrutura fcc, 
densidade 10,500 g-cm ; (b) crómio, estrutura, bcc, densidade 
7,1 90 g-cm \ 

5.45 A den^dade do ródin é 3 2,42 g-cm e seu raio atómico c 
1 34 pm. O metal c de empacotamento compacto ou cúbico de 
corpo centrado? 

5.46 A densidade do vatiádio é 6,11 g-cm ' e seu raio atómico 
é 132 pm. O metal c de empacotamento compacto ou cúbico dc 
corpo centrado? 

5.47 Uma forma de silício tem densidade 2,33 g-cm ' c cristaliza 
em um rcnculn cúbico cuja aresta da célula unitária Tem 54.3 pm 
de comprimento, (a) Qual é a massa de cada célula unitária? |b) 
Quantos átomos de silício uma célula unitária contém? 

S,4S O cripiÔrtlo cristaliza cm uma célula uni riria cúbica dc facc 
centrada cuja aresta tem 559 pm dc comprimento, (a) Qual é a 
densidade do çtLprónio sólido? (h) Qual é o ram atômico de um 
átomo dc criptõiúo ? (c{ Qual é o volume dc um átomo dc criptõ- 
oto? (d) Qual é a percentagem de b-u tacos em uma célula unitária, 
se cada átomo for tratado como uma «fera rígida? 

5.49 Que percentagem do volume é ocupada por cilindros de 
comprimento I e raio r cm empacotamento compacro? 
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5-5D Calcule p raio cb cavtdadc formada por tres disens circula- 
res de raio r que estão em um arranjo planar de empacotamento 
compacta. Com pare sua resposta cem resultados experimentais 
usando rrês discos compactos iCDs) e medindo o raio da cavida- 
de que eles formam. 

Sólidos não metálicos 

5.51 O arscneto de índio enstaliza na estrutura de esfalcrita (Fig 
5.45). (a) Quais são os números dc coordenação dos íons índio e 
arsaieto? fb) Qual é a fórmula do aneneto de índio? 

5.52 O izarbcio de urânio cristaliza na estrutura dc sal -gema ; hg. 
5 . 4 1 ), (a ) Quais são os números. de ooorden ação dos íons u rãnto c 
Csrbeto? <b) Qual c a fórmula do Carbcto de urânio? 

5.53 Calcule o número de cátions, antons c fórmulas unitárias 
por Cclula unitária slOS seguintes sólidos: Ja) a Célula unitária do 
do reto deccsia da Fig. J.4_3;{b) a célula unitária do narilo íTiOi), 
mostrada na figura abaixo; (cl- quais são os números dc coorde- 
nação dos íons no rutilo? 



5,54 Calcule o número dc timons, ãnions e fórmulas unitárias 
pOf célula unitária nOS seguintes sólidos: la) a célula unitária de 
salgema da Fig. 5.41; ;bi a célula unitária da fEuorita (tal',), 
mosrrada na figura abaixo; (c) quais são hm mlmcros dc coorde- 
nação dos íons na fluonta? 



5.55 Li m óxido dc renio cristaliza cm uma célula unitária cubica 
que tem um. cátion de remo cm cada venrice e um íon óxido no 
centro de cada aresta do cristal, (a! Determine os números de 
coordenação dos dois foos. (b) üscreva a fórmula do óxido. 

5.56 Quando um óxido dc urânio cristalinos cátions de 
urânio formam um arranjo cúbico de empacotamento compacto 
expandido, com um fon óxido cm cada buraco rerracdriço. (a) 
Determine os números dc coordenação- dos dois íons, (b) Escreva 
a fórmula do óxido, 

5.57 Lí sc a razão entre os raios para predizer 0 número de coor- 
denação do cátion cm (ã! li.bE; (bj MgÜ; lc) NaBr, iVcja a Fig. 
1.48.) 


5-58 Use n razao entre os raios para prediter o número de coorde- 
nação do cátion em (a) KBr; (b) Li Br; jc) BaO. (Veja a Fig, 1.48.) 

5.59 Estime a densidade de cada um dos seguintes sólidos s par- 
tir dos raios atômicos dqs íons dados na Fig 1-48: (a) óxido dç 
cálcio (estrutura de sal de tocha, Fig. 5.411; |bl brometo de césio 
(estrutura de cloreto dc césio, Fig, 5,45), 

5.60 Calcule a densidade dos seguintes sólidos; (a) óxido de 
magnésio (estrutura dr sal-gema, Eig. 5.41)* sabendo que a dis- 
tância entre os centros dos tons Mg‘ ' tD ! "f 212 pm; (b) sulfeto 
de cálcio (estrutura de cloreto dc césio, Fig. 5.45), sabendo que a 
distãncsa corre os centros dos íons Ca' e S' é 284 pm. 

5.61 A grafita forma camadas extensas de duas dimensões (veja a 
hg. 5.2 3), (a) Desenhe a menor cclula unitária retangular possível 
para urna, camada de grafita, (b) Quantos átomos dc carbono 
estão em sua célula unitária? (c) Qual é o número dc coordenação 
do carbono em uma única camada de grafita? 

5.62 O ion amónio pode ser representado por uma esfera de raio 
151 pm. Use a razão entre os raios para predizer o ripo dc estru- 
tura reticular encontrada em (a) NHJ'; (bf NH 4 I. 

5. 63 Se o comprimento da aresta dc uma cclula unitária íco dc 
Jibl é 7.12,6 pm, qual seria o comprimento de uma aresta de um 
cnsta.3 único dc Rbl que contém 1,00 inol dc Rbl? 

5.64 O comprimento da aresta de uma célula unirina fcc dc 
NaCl c 562,8 pm. (al Quantas células unitárias estão presentes 
cm um cristal único dc NaCt (tal dc e-aíínha), q ue é um cubo de 
arestas de 1,00 mm de comprimento? (b) Que quantidade (cm 
mols) de Na Cl está presente neste cristal? 

5.65 Por que moléculas longas dc hadrocaibonccos que não tem 
ligações duplas, como 0 decano, LíH ,(CHJ,CH., não formam 
crisrass-líquidoç? 

5-66 Examines estrutura do p-a^óxi-anisol (14), (al Use o mode- 
lo VSEPR para desenhar uma figura que represente a forma dai 
moléculas e prediga eis ângulos de ligação f!NN. 1 b) Que aspectos 
da ligação dessa molécula da o a ela uma forma semelhante à de 
um bastão? (c) Use suas conclusões da pane (b) para desenhar nu- 
tra molécula simples que contenha soment e (J, H, N c O, e tenha 
forma de bastão, que poderia formar materiais líquido-cristalinos, 

5,ó7 Quando moléculas suríactauro dc cadeia longa com uma 
"cabeça" polar e uma "cauda" apoiar são colocadas na água, 
formam-se mífífo, nas quais as caudas não polares se agregam 
e as cabeças polares apontam para fora, na direçio do solven- 
te. As rfiieéfffií írarersas são semelhantes, mas nelas os grupos 
a pobres apontam para fora . Como as tnicclas ím-ersas podem 
Ser produzidas? 

Í,6S A molécula d p-azóxi-anisol (14( éum cnstal -líquido rso in- 
tervalo I lT'C-1 37"C. Como essa molécula poderia -ser modifica- 
da para abaixar seu pomo de fusão, de modo que ela se tornasse 
úri| cm aplicações de temperaturas mais baixas (próximas da 
temperatura normal, por exemplo)? 

5.69 Dois solutos foram usados para estudar a difusão cm 
líquidos, o mctibbenzcno, que c uma molécula pequena -de forma 
aproximadamente esférica, c um cristal -líquido de forma alon- 
gada como um, bastão. No bemzeno, os dois solutos movem-se c 
rodam em rodas as direções da mesma maneira. Em um solvente 
que c cristal-líquido, o mertl-benzeno nova mente sc move c roda 
em todas as dirtçúes da mCSsna maneira, porem o soluto cristal- 
■líquido move-se muito rtutis rapidamente pelo eixo longo da 
molécula do que o faz na direção perpendicular a este eixo. Ele 
também roda mais rapidamente ao redor do eixo longo do que na 
direção- perpendicular. Explique esse comportamento. 
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5+70 A» «fraturai moleculares de muUoa crista ivlíqu ido* 
comuns sio alcmgadas como um bastiu. Além diwo, des contem 
grupos pularei. Explique coma essas características dos cnstais- 
-Isquido* contribuem para sua natureza anisoTròpica. 

Exercícios integrados 

5.71 Desenhe a estrutura de Leu is de (a) Nl 3 c (b) 81 „ dé nome 
às formas moleculares c diga se eles podem participar de inlcra- 
ÇMS d i polo- dipolo. 

5.72 Desenhe a estrutura de Lewis de |a) CF, c (bi 5F,, dê nome 
às formas moleculares c diga se eles podem participar de intera- 
ções dipolo-dipoto. 

5.73 (a] Calcule as áreas superficiais dos isómeros 2,2-dimctil- 
-propano c pentano, imajiae que o 2,2-dimctü-propano é esféri- 
co, com raio 154 pm, e que o pentano é, aproximadamente, um 
pnsma retangular de dimensões 295 pm X 692 pm X 766 pm. |b) 
Qual dos dois tem a maior área superficial? Qual dos dois, na sua 
opinião, tem O pDnto de ebulição mais alto? 

5 + 7-l (a) Cakule a razão das energias potenciais da interação íon- 
■íuii de Li ' e de K " com o mesmo ãnion. fb) Repita o cálculo para 
a razão d.is energias poccncLais da interação íon -dipolo dos íons 
Lã t K com tuna molécula de água, |e) O que esses números 
Sugerem sobre a importância relativa da hidratação dos sais dr 
lítio em comparação com a dos sais de potássio? 

5.75 Todos oi gases nobres, exceto o- hélio, cristalizam com 
estruturas ccp cm temperaturas muito baixas. Encontre uma 
■equação que relacione o raio atômico e a densidade de um 
sólido ccp de uma dada massa molar e aplique a equação para 
deduzir os raios atômicos dos gases nobres, dadas as seguintes 
densidades (cm g-cm f ]: Ne, 1,20; Ar, 1+40; Kr, 2,1 6; Xe, 2,83; 
Rn, 4,4 (estimada), 

5.76 Todos os metais alcalinos cristalizam em estruturas bcc. 

(a) Encontre uma equação geral que relacione o rato do metal e 
a densidade de um sólido bec de um elemento etn termos de sua 
massa molar c use-a para -deduzir os raLos atómicos dos elemen- 
tos, dadas os seguintes densidades (em g-çm ); U. 0,53; Na, 0,97; 
K. 0,86; Rb, 1,53; Cs, 1,87, (b) Encontre o fator de coto-ersáu de 
uma densidade bcc a uma densidade de empacotamento cúbico 
compa-eto do mesmo elemento (ccp). (c) Calcule qual seria a dert' 
SLtiadc dos metais alcalinos se eles fossem ccp. (d) Será que algum 
deles flutuo (ta na água? 

5.77 Metals com estruturas bcc, como o tungsténio, não estão 
em empacotamento compacto, Portanto, sua s densidades seriam 
maiores Se eles mudassem para uma estrutura ccp (sob pressão, 
por exempla). Qual seria a densidade do tungsténio se sua esrru- 
rura fosse ccp cm vez de bcc? A densidade experimental é 19,3 
g-cm \ 

5.78 Um óxido dc oióbio tem uma célula unitária com ions óxi- 
do no meio dc tacto aresta e íons nióbio no centro de Cada face. 
Qual é a fórmula cm pínca desse óxido? 

5+79 Alguns óxidos de metais formam compostos «ff- 
quiométricos. Nesses compostas, a relação entre os números 
de átomos que fazem parte do composro não pode ser expressa 
cm números inteiros pequenos. Na estrutura cristalina dc um 
composta não esicquiomêtrico, alguns dos ponros do retículo, 
que deveriam ser ocupados por átomos, estão vazios, Os metais 
de transição formam compostos não estcquiomêtrlcos mais facil- 
mente devido aos estados de oxidação diferentes que eles podem 
ter. Por exemplo, o óxido de titânio, com fórmula TiO, e co- 


nhecido. (al Calcule o csrado de oxidação médio do tiránto nesse 
composto, (b) Se o composto tiver íons Tl 3 ' c Ti ' ' , que fração de 
íons de titânio estará em cada estado de oxidação? 

5.8D O dióxido de urânio, UO,, pode ser oxidado a um com- 
posto nâo estcqniomérrico UO s , em que 0 < x < 0,25. Veja o 
Exercício 5,79 para uma descrtção de compostos não estcquEo- 
enétricós. (a) Qual é o estado de oxidação médio do urânio em 
um composto de composLção UO. (b) Sc imaginarmos que o 
urânio existe unicamente nos estados de oxidação +4 ou +5, 
qual t a i ração de tons de urânio cm Cada um desses estados? 

5.81 Diga se as seguinte* afirmações são verdadeiras ou falsas: 

(a) Se existe um áiomo no vértice de uma célula unitária, deve 
haver o mesmo tipo de átomo cm todos os vcrriccs da célula 
unitária, (b) Uma célula unitária deve ser definida de modo a que 
existam átomos nos vértices, (c) 5c uma face da célula unitária 
tem um átomo no centro, então a face oposta também deve ter 
um átomo no centro. |d) Sc uma face da célula unitária tem um 
átomo no centro, iodas as faces da célula unitária dcvçm ier 
átomos no centro. 

5.82 DLga se as seguínres afirmações são verdadeiras ou falsas :(a| 
Como o cloreto ekr césio rem íons cloreto nos vértices da célula 
unitária e um íon césio no centro da célula, ele é classificado 
eomo tendo li ma cêluU unitária dc corpo centrado. |b] Á densi- 
dade da célula unitária deve scr a mesma do corpo do matcriaL 
(cf Quando raios X passam através dc um cristal simples do 
Composto, o feixe dc raios X sofre di fração, porque interage COm 
os elétrons das átom-cs do cristal, (d) Os ângulos dc uma célula 
unitária devem ser todos Iguais a 90". 

5.83 Desenhe células unitárias para os arranjos- bidimensionais 
mostrados aqui que geram, ao serem repetidas, o retículo bidi- 
mensional completo. 

Q ^ Q $> i£ % ir 
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5.84 Desenhe células unitárias para cs arranjos bidimensionais 
mostrado* aqui que geram, ao serem repetidas, o rcEÍculo bidi- 
mensional completo. 
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5.85 O buekminsterfullerrno é um alótropo do carbono tto qual 
os átomos dc carbono formam moléculas quase esfcncas com 60 
átomos cada uma (veja a Seção 15,12). No composto puro, as «- 
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feras se empacaram em um arranjo eübka de face centrada. (a) O 
íomprimenio da aresta da célula cúbica dc Jate centrada do buck 
minstcrfuílercno é 142 pm. Use esta informação para calcular o 
raio da esfera rígicia que representa o bucfcfflinsEerfullcrcno. (b) 

O Composto K,Q é um supercondutor cm temperaturas baixas. 
Neste composto, os forts K ficam cm buracos no retículo ciíbLen 
dc face centrada do C v . . Considerando o raio do ícm K r supon- 
do que o raio do ion C ír: , c o mcEtno da molécula C w , prediga em 
que tipo tfe buraco os lms K" estâó (tetraédrico, oetafcdrieo ou 
ambos) e indique que percentagem dos buracos está ocupada. 

S,ff6 Observou -se um ângulo dc \2 y \ na reflexão (átigufa 
relativo à superfície) dc um cristal cúbico quando foram usados 
raios X dc comprimento de onda 152 pm. (a) Qual é a separação 
das camadas que provoca essa reflexio? Ib, fc’m que ângulo você 
detectaria a reflexão provocada por planos separados pelo dobro 
da separação das camadas? Uriiizc a Técnica Principal 3, sobre 
d i fração dc raiós X, que está logo depois destes exercícios. 

S.S7 O vidro é composto principaEmeraç dc stltca, 5iQ fp com 
vários doridos acrescentados para alterar suas propriedades. 

As mudanças são grandes e quantidades diferentes dos óxidos 
adicionado* produícm vidros com aplicações muito diversas, de- 
correntes dessas propriedades. Frequentemente, adtciona-sc B.O 
para sc obterem os chamados vidros dc borossilicatos. Consulte 
fontes de referências e determine como as propriedades do vidro 
mudam ã medida que aumenta a quantidade dc B ; 0, r 

5,88 Em uma solução em água, as moléculas ou íons de soluto 
precisam de um certo tempo para migrarem através da solução. 

A velocidade dc migração estabelece um Eimirc superior para a 
velocidade das reações, porque nenhuma reação pode ocorrer 
mais rapidamente do que a velocidade dc fornecimento dos íons. 
tsw limite c conhecido como t velocidade controlada por dtfuiào. 
Sabe -sc que a velocidade de difusão dos íons hidrogênio c cerca 
de três vezes maior do que a de outros íons cm água. For quê? 

5.B3 O Ícjtq sofre corrosão na presença dc oxigênio, forman- 
do a ferrugem que, para ssmptifieaq consideramos ser óxido dc 
ferro! III). Se um cubo de ferro de lado 1 ,5 cm reage com 15,5 L 
dc oxigênio cm 1,00 arm c 25"C, qual c a massa máxima de óxido 
de ferro(lfl) que pode se formar? O metal ferro tem estrutura bcc 
c o raio atómico do ferro c 124 pm. A reação ocorre cm 29 8 K c 
!,Q0 atm. 

5.30 Os gases reais e os vapores sofrem interações rn te rmolecu la- 
res. Lembre- sc dc que a equação dc va n der Waals é uma equação 
de estado dos gases reais, expressa em termos de dois parâmetros, 
a c bi (a: Para cada um dos seguintes pares dc gases, marque a 
substância que tem o maior parâmetro a dc van der Waak: (0 Hc 
c Ne; (iij Ne c 0 : ; (iii) CO., e H.; fiv) H..CO c CH,; (v) QH. e 
CHjlCHJiijCH]. (b) Para cada um tf os seguintes pares de gases, 
marque a substancia que tem o maior parâmet ro b dê van dúr 
Waals: \i) V, c Br,; (ji) Nc c F, ; (iij) CH, c CH ,CH,CH,- (iv), N* e 
Krjív) COfe 50.. 

5.31 Um mineral Comum tem uma célula unitária cúbica, na qual 
os çátions do mcral M ocupam os vértices e os ccnrros das faces. 
Dentro da célula umtiria cxLstcm âtiions A, que ocupam todos 

os buracos letracdricos criados pelos çátions. Qual ê a fórmula 
química do composto M,.A X ? 

5.32 Buracuí intersticiais íJCtzédiicOí ê tetraed riíoS foimam-Se 
quando ocorrem vacância* deixadas por inions que se agregam 
em um arranjo ccp. (a) Que buracos podem acomodar os íons 
maiores? (b) Qual é a razão entre o ramanbo do maior cátion de 


meta! que pode ocupar um buraco octaédrtco c o do mu ior que 
pode ocupar um buraco tetraed rico,, mantendo a natureza de cm 
pacotamcnto compacto tf o retículo de ãnsons? jc) Se metade dos 
huraoo* tetraectricos for ocupada, qual será a fomuila química do 
Composto M.A., cm que M representa os çátions c A os ãnions? 
5.3.1 A densidade do cloreto de césio ê ,1,38 H g'«n '. Calcule a 
percentagem do volume vazio em uma célula Unitária de cloreto 
dc césio. Trate os íons como esferas rígidas. 

5.34 Use as informações dadas no Exercido 5.54 para calcular a 
percentagem do volume vazia em uma célula u nitária de fluorcto 
de cálcio- Trate o& tons como esferas rígidas. A densidade do Caí\ 
é 3,1 S0 g-Cr j n” J . 

5-35 (a) Sc um elemento puro erisraliza com um retículo cúbiço 
primitivo, que percentagem da célula unitária será buraco vazio? 
(b) Como isso se compara cora a percentagem de buracos vazios 
da célula unitária fcc? 

5.36 Muitos compostos iòntcos se empacotara com os inions 
formando um retículo de empacota mento compacro no qual os 
çátions do metal estão em buracos ou sítios intersticiais entre os 
ànions. Esses retículos, entretanto, não necessariamente estão tão 
compactados como o nome "‘empacotamento compacto 1 " implica, 
O raio de um iuri f i aproxima ilamente igual a 133 pm. Os 
comprimentos d. is arestas das células unirár ias cúbicas de E.d, 
NaF, KF, ftbFe CiF, Iodos empacotados em uma estrutura tipo 
sal dc roeba, são 5dK pm, 652 pm, 754 pm, 79b pm c 850 pm, 
respectivamenrc. Quais desses retículos, sc algum, pode ser visto 
como estando baseado em arranjos de empacotamento compacto 
dc íons f > Justifique suas çondusões. 

5.37 Devido as fortes ligações hidrogênio, o fluorcto de hidro- 
gênio no esrado vapor existe na forma dc cadcLas curtas e anéis. 
Desenhe a estrutura de Lewi* dc uma cadeia [HF), t indtque os 
ângulos de ligação aproximados, 

5-98 Suponha um ekmcnto metálico que cristaliza em um retícu- 
lo cúbico dc empacotamento compacto, ü comprimento da aresta 
da célula unitária é 408 pra. Sc camadas dc cmpacoiamenro 
compacto são depositada* em uma tup«fÉcte plana |de metal) de 
0,125 mm, quantas camadas dc empacotamento compacto estão 
presenres? 

5.33 “Bissuil fatos dc gjafita“ fonnam-se por aquecimento dc 
grafita com uma mistura de ácidos sulfúnco ç nírrico. Na reação, 
os planos da grafita são parcialmeme oxidados. Há, aproximada- 
mente, uma carga positiva para cada 24 átomos de carbono c os 
ãn iom HSÍ J , te d i scr ibucm entre os planos, ta) Que efeito esta 
oxidação pode ter sobre a condutividadc elétrica? (b) Que efeito 
voe 3 esperaria que cia teria sobre o padrão de difração dc raio* X 
observado para o material? 

5.100 Use 3 densidade do fluoretó de cálcio (Cal',, encontrado 
na natureza na forma do mineral fluoriita), que ê igual a 3,180 
g'cm ', e a informação dada no ExceclcÍo 5.54 para calcular I a) o 
comprimento da aresta da célula unitária c ib) a separação CaT' 
na fluorita. |c) Compare esse valor ao esperado a partir dos raios 
EÓfucos tabelados na Fig. 1 .48. 

5.101 O diagrama a seguir mostra dois planos de um retículo 
cm que dois feixes paralelos de raios X sofrem difração. Se os 
doí* feixe* estão em fase, mostre que a equação de iragg, 2íf sen 
ti = n A, é verdadeira quando n c um número inteiro. Consulte a 
TéctíLca Principal 3, sobre a difração dc raios. X, que segue estes 
exercícios. 
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5.102 Raios X gerados usando-se tun alvo de cobre têm um com- 
primento de onda de 1 54 pm. Sc um feixe de raios X desse cipo 
Incide em um cristal de -Va Br, observa-se um feixe difratado quan- 
do ot raios X incidente* estio em um â ngulo de 7,42 a cm retaçio 
i superfície do cristal. Qual n espaçamento mínimo nos planos no 
crista! que dão origem a «Sis raios dif ratados? Consulte a T&riiCâ 
Principal sobre d i trarão de raios X, que segue estes exercícios. 

5.103 Q comprimen.ro da arcsia da célula unitária do flunrcrp dç 
lítio ê 401,9 pm. Qual é o menor ângulo com o qual um raio ge- 
rado usando um alvo de moLibdcnio (á, = 71,07 pm) deve atingir 
u4 planos que formam as faces das célula 4 unitárias a fim de Ser 
dÜfratado por esses planos? Consulte a Técnica Principal 3 . sobre 
di fração de raios. X, que segue estes exercícios. 

5.104 Será que os elétrons poderiam ser usados em estudos de 
moléculas por dib^olÀ energia dc um elétron acelerado por 
uma diferença de potencial igual a V (em vults) é cV. Que diferen- 
ça dc potencial é necessária para acelerar as detrons inichlmenre 
cm repouso até que des adquiram o comprimento de onda de 
100 pm? SwgcsíÀo: Utie a rttaçào dc de Broglir c o fato dc que a 
aceleração de um elétron até uma energia e V corresponde a uma 
energia cinética de l Á nr u~. Consulte a Técnica Principal 3-, sobre 
di fração de raios X, que segue «CCS exercícios. 

5.1 05 Será que os nêutrons poderiam ser usados cm escudos de 
moléculas por difraçâo? A energia cinética média dos nêutrons 
em uni feixe m temperatura Ti 'á kT, «n que t ê a constante de 
Baltxmann. Que temperatura é necessária para que os nêutrons 
atinjam o comprimento de onda de ]0D. pm? Consulte aTccmcsi 
Principal 3, sobre d i fração de raios X, que segue estes exercício*. 

5. 106 Calcules energia potencial de Coulomb em um ponpo 
situado ã distância * de um dipolo formado petos cargas £> c - £2? 
separadas pela distância í no arranjo do diagrama. Use o fato dc 


que l < r para expandir a expressão I /{ 1 -i- x) em 1 — x c 
identificar a magnitude do momento sie dipolo p, ■ Qi. Mostre 
que a energia potencial é proporcional a l/r" (como na liq. 2). 

T 

*±4 1 

H Q -Q 

Ligações com a química 

5.107 O mirato dc etütamònio, CHjCHjNHjNOj, foi o primeiro 

m líquido iôftico a ser descoberto. Seu ponto tíe fusão dc 
l2 a C foi divulgado em 1 9 1 4 c T desde então, rem sido 
usado como um solvente não poluente para reações orgâ- 
nicas c pari facilitar o enovelamento dc proteínas. 

(a) Drscnbc a csmirura dc Lcwis dos íons do nitrato de ctilamonits 
c indique á carga formal de cada átomo (no cátiOn, os átomos de 
carbono estão ligados ao átomo de N cm uma cadeia: C C N). 

(t>} Sugira um esquema <te bib-ridação para eada átomo dc C e de N, 
(c) O nitrato de amónio não pode ser usado cm algumas reações 
pnrquç poiâe oxidar alguns compostos. Quç i'on ç* provavelmente, 
ü agente oxidatuc, ü cânon ou o ânion? Explique sua resposta. 

(d) 0 nitrato de ctilamõmo pode ser preparado pela reação do 
gís «ilamina o o ácido nítrico em, água. Escreva a equação quími- 
ca da reação. De que tipo dc reação se trata? 

(c| 2,00 L de cti Lamina cm 0,960 atm e 23^2' C foram borbulha- 
dos cm 250,0 inL dc 0*240 M dc HNÜ^aq) com produçào dc 
4,10 g de nitram dc erilamõnto. Qual c o rendimento teóneo da 
reação- e qual foi o rendimento percentual obtido? 

(F; Sugira como as fdrçá ã que mantém Ps ionS dó Eiitrató de eb- 
tamõnio juntos no estado sólido diferem das forças que agem cm 
sais como cloreto dc sódio ou brometo dc sódio. 

(g) Sais dc baixo ponto de fusão em que o cátion é inorgânico 
e o ânion c orgânico já foram preparados, Explique a tendência 
dos ponros de fusão nas seguintes séries: aceratn de siídro (Na- 
CH 3 COj} t 324 'Q propanoato de sódio {NaCH, UH ,CO ; ), 2B5 '"Cí 
butanoato de sódio (NaCH^H.CH ,CO,|-, 7í"Ci c pentanoato de 
sódio ( NsCHjC HjCH iCHjCOd , É4 :, C. ' 
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TÉCNICA PRINCIPAL 3 


Difração de raios X 


G rande parte do nosso conhecimento sobre o interior dos 
sólidos vem da di fração de raios X, Essa técnica impor- 
tante « usada para determinar o arranjo dos átomos fios com- 
postos sólidos e para. determinar comprimentos e ângulos de 
ligarão. Além disso* quase todos os recentes avanços da biolo- 
gia molecular tiveram origem Do uSO dessa técnica na determi- 
nação das estruturas de biumaléculaS, Comú as proteínas e os 
ácidos nucleicOs. 

A técnica 

Quando duas ou mais ondas atravessam a mesma regiào does 
paço, observa-se o fenômeno da inietftivnckt Como o aumento 
ou a diminuição da amplitude total da onda (Icmbcc-se da Fig, 
1.20). A interferência constmtiwa-, isto é, o aumento da ampli- 
tude total da onda* ocorre quando os picos de uma onda coin- 
cidem com os picos de outra onda. Se as ondas são radiações 
eletromagnéticas* o a u mento de amplitude corresponde a um 
aumento da intensidade da radiação, A interferência iesírw- 
iiva t isco é, a diminuição da amplitude corai da onda, ocorre 
quando os picos de uma onda coincidem com os vaies de ourra 
onda; isso provoca a redução da intensidade. 

O fenómeno da difração ê uma interferência entre ondas 
que surge quando existe um objeto em seu caminho, Uma das 
primeiras demonstrações de interferência foi o experimento da 
fenda de Y-ouz/g* no qual a luz passa através de duas fendas e 
produz um padrão em uma tela (veja a Fig. 1.19}. Sc tivésse- 
mos somente o padrão e soubéssemos o comprimento de onda 
da luz. e a distância entre a tela de detecção e a td.i que con- 
tém as fendas, seria possível determinar o espaçamento entre 
as duas fendas. Dm experimento de difração de raios X é uma 
versão muito elaborada do experimento de Young. As camadas 
regulares dos. átomos dc um cristal atuam como uma coleção 
tridimensional de fendas c dão Lugar a um padrão de difração 
que va ri a â medida que o cristal gira e as “fendas 1 * são coloca- 
das cm um novo arranjo. O trahaiho do crtsralógrafo de rasos 
X é usar o padrão de difração para determinar o arranjo c os 
espaçamentos das “fendas* que o originam. Essa tarefa é muito 
complexa eé realizada sempre em computadores. 

Por que raios X? A difração ocorre quando o comprimento 
de onda da radiação é comparável aos espaçamentos caracte- 
rísticos dú objeto que Causa a difração. Porta rtto, para obter 
padrões de difração de camadas de átomos, é necessário usar 
radiação de comprimentos de onda comparável ao espaçamen - 
to das camadas. Como a separação entre as camadas de ã tomos 
em um cristal é da ordem de 1ÜQ pm* deve-se usar radiação ele- 
tromagnética de comprimentos de onda na regia n dos raios X- 

Técnicas experimenteis 

Os raios X são gerados quando elétrons são acelerados ate ve- 
locidades muito altas e o feixe atinge um alvo metálico, A téc- 
nica produz dois tipos de radiação. Dm deles ê produzido pesos 
próprios elétrons. Como cargas em aceleração e desaceleração 
emitem radiação eletromagnética, os elétrons geram radiação 
quando sofrem desaceleração violenta ao se chocarem com o 
metal. Essa radiação cobre um amplo intervalo de frequências, 
incluindo os raios X, Entretanto, para as versões atuais da di- 
f ração- de raios X, precisamos de um comprimento de onda 
bem definido. Esse tipo de radiação é gerado por um segun- 



FIGURA 1 Na técnica de difração de pó, a a mestra espalhada so- 
bre uma placa plana ê exposta a um feixe de raios X monocromá- 
tico <de uma só frequência), O padrão de difração (na expansão) é 
registrado pelo movimento do detector em diferentes ângulos. 

do mecanismo. Os elétrons rápidos acenam os elétrons que 
ocupam orbitais das camadas mtemas dos átomos c os expul- 
sam. Essa colisão deixa uma vacância no átomo* que é, então, 
preenchida por outro elétron de outra camada, que salta para 
a vacância. A diferença de energia é emitida como um fóton. 
Como a diferença de energia é muito grande entre as camadas, 
o fóton tem energia muito a Ira, correspondente à região dos 
raios X. Quando o cobre é usado como alvo, por exemplo, a 
radiação X tem comprimento de onda de 1Í4 pm. 

Na técnica de difração de pú t um feixe de raios X mo- 
nocromático ide uma só frequência) c direcionado para 
u eu a amostra queé- pulverizada e espalhada em um suporte. 
Mede- se a intensidade da difração pdo movimento do de- 
tector cm diferentes ângulos (Fig. 1). O padrão obtido é ca- 
racterístico da amostra de material c pode ser identificado 
por comparação com padrões de uma base de dados. Com 
efeito* a difração de raios X por pó eira uma “impressão 
digitar da amostra. A técnica também pode ser usada para 
identificar o tamanho e o tipo da célula unitária* medm- 
do-.se o espaçamento das linhas no padrão dc difração. A 
equação básica usada na análise dos resultados dc um expe- 
rimento dc di fração de pó ê a equação r/e üragg- 

2d sen 0 = A 

qiiL- relaciona os ângulos, 6 líeta)* nus quais ocorre interferên- 
cia Cpnstrutiva para raios X de comprimento de onda A, com õ 
espaçamento, d, dai camadas de átomos da amostra. 



D eterm inação do espaçamento das camadas 
de átomos de um cristal 

Observou-se* em um experimento de difração de raios X 
em um cristal simples de cloreto de sódio, usando radia- 
ção de uma fonte de cobre (A 154 pm), interferência 
construtiva em Ó = 11,2". Qual éo espaçamento das ca- 
madas de átomos responsáveis pela difração? 

FLAiNEjE Ü espaçamento das camadas de átomos res- 
ponsáveis pela interferência pode ser obtido pela equa- 
ção de Bragg. 


Cúntimia 







204 Princípios de Químrca 




TÉCNICA PRINCIPAL 3 

Dí fração de raios X (continuação) 



RESOLVA 


Rçarranjç a equação <fc Bragg psra obter d tm termos 
de Ô; 


1 Wll t'í 


£ 


Substitua oh valores: 


E 54 pm 
2 sen l l..’ c 


396 pm 


Teste TP3.1A Quando radiarão X de uma fonte de 
ittolibiJénLõ (À 71,0 prrt) irtddiuem um cristal, obser- 
vou-se interferência construtiva em 7,23"- Qual é o es- 
paçamento das camadas dos átomos responsáveis pela 
difração? 


[Resposta; 282 pm| 


Teste TP3.1B Quarulo radiação X de comprimento de 
onda de 152 pm incidiu em uni crísraí cúbico, observou-se 
interferência construtiva em 12, I* , Qual é o espaça mento 
das camadas dos i tomos responsáveis pela difração ? 


O padrão dc difração de raios X de um líquido lembra 
o da amostra etn pó, mas as Unhas são difusas. Esse padrão 
indica que as moléculas de um líquido rem um grau dc or- 
dem de curto alcance, mas que as distancias entre as molé- 
culas variam resultando cm linhas diíusas, 

A técnica de difração em cristal simples é muito mais 
complexa e dá muito mais informações, A primeira tarefa é 
crescer um cristal simples perfeito da amostra. Apesar dessa 
tarefa ser geral mente fácil para sólidos inorgânicos comuns,, 
ela c, frequentemente, uma das partes mais desafiadoras da 
determinação da estrutura de moléculas imensas, caracte- 
rísticas dc compostos biologicamente importantes, como 


as proteínas. É suficiente um cristal minúsculo, com cerca 
de 0,1 mm dc lado, mas a tarefa de faie- lo crescer pode 
ser muito desafiadora. Obtido o cristal, dc é colocado no 
centro de um difratótnetro de quatro círculos <í'ig. 2], um 
dispositivo para girar o cristal c o detecto^ dc modo a per- 
mitir o registro do padrão da difração total sob o controle 
de um computador. 

Os dados inicialmente obtidos são as intensidades dos 
ratos X em todos os ângulos acessíveis ao difratômetro. A 
tarefa do computador c analisar essas medidas e convenc- 
ias nas posições dos átomos- fissé processo de conversão é 
chamado de síntese dc Fotoiet c envolve cálculos demora- 
dos, feitos em computador, que é parte integrante do difra- 
tómetro, G resultado éa descrição detalhada da posição dc 
todos os átomos da molécula, dos comprimentos dc ligação 
e dos ângulos de ligação. A descoberta mais espetacular 
desse tipo foi a elucidação do funcionamento do mensa- 
geiro genético, o DNA, em que os raios X deram a pista 
do funcionamento da própria vida. Mesmo neste estágio 
de seus estudos, você pode começar a ver o impacto cau- 
sado pela visão de Waisott e Crlck da estrutura do DNA. 
A Figura 3 mostra as características do espectro de raios X 
obtido por Rosal in d Franklin, Os dois braços cruzados do 
X disseram a Watson e Cricb que a molécula devia ser uma 
hélice, e a partir das íncl in ações dos braços e dos pontos 
de d i fração ao longo deles foi possível deduzir o passo da 
hclioc (a distancia entre duas voltas em sequência) c o raio. 
Os dois arcos acima e abaixo da fotografia correspondem 
â di fração em um ângulo grande e, portanto* a um espaça- 
mento pequeno: isso eles puderam interpretar em termos do 
espaçamento das bases dc nudeotídeos ao longo da hélice, 
com IÜ bases por passo da hélice. 


Exercícios relacionados 5.80,5.99 e 5. 1.01 -5.105, 



FIGURA 2 Um difratômetro de quatro cítculos permite obte^-se 
informação muito detalhada sobre as Figuras du d: Fração de raios 
X de cristais simples. As figuras de difração são acompanhadas 
pula mudança riu orientação em ruiação a caria um rios quatro 
eixos. 



FfGURA 3 O espectro de di fração de raios X que levou i elucida- 
ção da estrulu ra do DNA. 




Quais são aã ideias importantes í As propriedades mecânica s, elétricas, magnéticas eóp- 
ricas dos materiais dependem de sua composição química* podem ser ajusradas para aten- 
der às necessidades da tecnologia c podem abrir caminho para novas tecnologias. 

Por que precisamos estudar este assmiEoí Para selecionar o melhor material para uma 
aplicação ou para desenhar um novo mareríail, precisamos saber que propriedades esperar 
de uma determinada combinação dc átomos. Os princípios químicos apresentados nos pri- 
meiros cinco capítulos deste livro podem nos ajudar a compreender as propriedades dos 
materiais* a predizê-las e a desenhar materiais para novas aplicações e tecnologias. 

O que devemos saber para entender o capítulo í liste capítulo supõe a compreensão das 
propriedades periódicas e das configurações dos elétrons (Capitulo í ), da estrutura molecular 
(Capítulos 2 e 3) e do estado sólido e das forças iotermoleculares (Capítulo 5). A discussão 
das ligações nos sólidos usa os conceitos da teoria dc orbitais moleculares (Seções 3.9 a 3.12). 


O desenvolvimento da civilização depende, em grande parre, do desenvolvimento de 
novos materiais que dào origem a novas tecnologias ó, com isso, abrem novas 
oportunidades. O uso do concreto levou a avanços importantes na arquitetura c 
nas construções* O aço levou à revolução industriai, os plásticos transformaram a vida diá- 
ria c os semicondutores baseados no silício modificaram profundamente as comunicações 
c o cálculo, O século XXI continua a se desenvolver com a descoberta e A fabricação dc 
novos materiais. Tara desenhar um edifício, fabricar membros artificiais ou desenvolver no- 
vos meios dc comunicação, engenheiros, pesquisadores cm medicina, arquitetos e cientistas 
devem entender a base química dos materiais. Materiais que ainda nao foram imaginados 
serão desenvolvidos- talvez até mesmo por você - á medida que nossa capacidade dc fabri- 
car novas formas de matéria aumentar, 

O material usado em tecnologia, medicina e construção c classificado como “duro" ou 
“mole". A matém dura pode aguentar forças muito grandes sem deformar-se. A matéria 
mole responde mais rapidamente às forças aplicadas. A maior parte da matéria dura é 
inorgânica e a maior parte da matéria mole é orgânica e tem papei importante na biologia, 
A matéria orgânica mole é descrita com mais detalhes nos Capítulos 9 c 19. 0 foco deste 
capítulo está basicamente nos materiais inorgânicos. Na verdade, a distinção entre matéria 
inorgânica dura e matéria orgânica moie está desaparecendo, uma vez que os químicos en- 
contram maneiras de fabricar materiais que têm componentes inorgânicos e orgânicos, que* 
cm alguns casos, sào duros c T cm outros, moles. 

Neste capítulo você verá como o conhecimento das propriedades dos átomos e do gros- 
so da matéria que já encontramos pode ser usado para desenvolver c selecionar materiais 
para diferentes aplicações, Você verá, também, como alguns dos cálculos que vimos nos 
capítulos anteriores são aplicados em questões relacionadas aos materiais, 

MATERIAIS METÁLICOS 

Üs metais têm sido usados como materiais por mais dc 10 mil anos. Eles são co mu mente usa- 
dos como ligas, uma mistura de metais formada na fusão e* no caso dos aços t contêm também 
carbono, O aço c uma liga ferrosa, significando que ele se baseia no ferro e com frequência in- 
clui outros metais do grupo d que conferem resistência c evitam a corrosão. As ligas não ferro- 
sas baseia nt-SÊ em outros metais, como é o caso do latão e do bronze, que são à base de cobre, 

6,1 Propriedades dos metais 

Pode-se pensarem um metal como uma grande quantidade de eátions mantidos juntos por 
um “mar" dc elétrons (Icmbrc-sc da Fig. 1.53). Este modelo explica muitas dc suas proprie- 
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(*í (b) 

FICiURA 6.1 (a) Quando íyjrde uma determinada cor atinge 
a superfície de um metal, os eíélrons de superfície oscilam de 
acordo. Este movimento de oscilação dá origem a uma onda ete- 
tromagnéiica que percebemos como a reflexão da fonte. (b)Cada 


um desles espelhos solares nos Sandia National Labonatoríe, na 
Califórnia, EUA, está posicionado no melhor ângulo de reflexão 
da radiação solar que é dirigida a um coletor que usa a energia 
incidente parj gerar eletricidade. 


dades físicas. Por exemplo, os metais conduzem eletricidade porque os elétrons do “mar* 
podem responder a uma diferença dc potencial aplicada e movem-se alem dos cátions esta- 
cionários. Km contraste, os sólidos Sônicos, moleculares t reticulares são, geralmeme, iso- 
lanies elétricos ou semicondutores (veja a Seção 6*12) porque seus elétrons estão restritos 
aos átomos c moléculas. Kkccçòcs notáveis incluem os materiais iônicos que agem como su- 
percondutores de temperatura elevada - que ainda não são muito hem compreendidos “ e 
os polímeros orgânicos (compostos formados pela ligação tm eadeia de um grande número 
de moléculas pequenas) que são condutores elétricos devido ao número grande de orbitais 
ir conjugados (veja o Quadro 1ÍK1}, 

O brilho característico dos metais é devido â mobilidade dos elétrons que formam o 
Uma onda dc luz incidente c um campo magnético oscilante. Quando atinge a super- 
fície d[] metal, O campo elétrico tia radiação empurra os elétrons móveis para a frente c para 
trás. Os elétrons que oscilam irradiam Imz, e vemos isso como o brilho - «soida Emente uma 
reemtssão da luz incidente 1 FLg. 6. 1 ). Os elétrons oscilam de acordo com a luz incidente, logo 
geram Iue da mesma frequência. Em outras palavras, a luz vermelha refletida em uma superfí- 
cie metálica é vermelha ç a luz azul é refletida como 3uz azul. £ por isso que a imagem em um 
espelho - uma camada fina de metal sobre vidro - mostra um retrato fiel do objeto refletido. 



(este 6.1 A A cor rosa do cobre se deve à absorção de luz na região azul do espeerro, em 
comprimentos de onda próximos de 470 nm, A que separação de energia (cm ioules) cor- 
responde este comprimento dc onda? 

[Resposta: 4,2 X 10 J] 

Teste El, 1 lí A cor amarela do ouro se deve ã absorção de luz na região violeta do espectro, 
em comprimentos de onda próximos de 420 nm. À que separação de energia (em joules) 
corresponde este comprimento de onda? 


A mobilidade dos elétrons também explica a ntaleabil idade dos metais, a capacidade 
dc adquirir diferentes formas sob pressão, e sua ductilidadc, a capacidade de se transformar 
em fios. Como os cátions estio cercados por um “mar* de elétrons, as ligações metálicas 
tem muito pouco caráter direcional, Como resultado, o cátion pode se deslocar cm rdaçáo 
a seus vizinhos sem muito esforço. Uma batida de martelo pode deslocar um grande nú’ 
mero dc cátions, O “inar" dc elétrons imediata mente sc ajusta, logo os átomos movem-se 
com relativa facilidade para suas novas posições (FLg. 6.2). Os metais são mais maleáveis 
do que outros sólidos: quando os átomos se movem de uma posição para outra, os elétrons 
os seguem, Os sólidos jónicos comumente sc quebram: a interação entre os íons se perde 
quando um grupo deles se move quando sofre uma martelada (Seção 2.4), 

As maleabilidades diferentes dos vários metais podem ser ligadas a suas estruturas 
cristalinas diferentes. A estrutura cristalina típica de um metal é formada por planos dc 
deslizamento, isto é, planos de átomos que se deslocam ou escorregam uns cm relaçáo aos 
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outros sob pressão. Os pianos dc deslisamcnío, dc uma estrutura cubica de empaeoíamcnro 
compacto Iccp} são os planos do empacotamento, c o exame cuidadoso da célula unitária 
mostra que existem oito conjuntos dc planos de deslizamento cm direções diferentes (Eig, 
6 .3). Em consequência, metais com estruturas ccp, como o cobre, são maleáveis; eles podem 
ser facilmente encurvados, achatados ou martelados até a Forma desejada. Em contraste, 
uma estrutura hcxagonal de empacotamento compacto tem sò um conjunto de planos dc 
des liza mento (paralelo às camadas empacotadas ), c os metais que têm essa estrutura, como 
o zmeo ou o cádmio, tendem a ser relaiivamen.ee quebradiças. 

A mobilidade, dos elétrons de valência de um metal explica sua conduthndade elétri- 
ca, brilho, maleabilidade e dúctil idade, 

6.2 Ligas 

á Tabela 6.1 Lista algumas ligas comuns. As propriedades das ligas dependem de sua com- 
posiçáo*dc sua estrutura cristalina, e do tamanho e textura dos grãos que as formam. Nas 
ligas homogêneas, átomos de elementos diferentes se distribuem uniform emente, ao acaso 
ou em arranjos regulares, como verdadeiros compostos. São exemplos o Latão, o bronze e 
as ligas usadas cm cunhagem. As ligas heterogêneas são misturas dc fases cristalinas com 
composições diferentes. São exemplos a solda títanho- chumbo eo amálgama de mercúrio 
que era usado pelos dentistas. Ao contrário dos metais puros, que têm um ponto dc fusão 
distinto, as ligas fundem c se Solidificam, cm geral, cm uma Faixa de temperaturas, 

Como Os raios dos metais dos elementos do bloco d são todos semelhantes, eles for- 
mam entre si um grande numero de ligas* parque um tipo de átomo pode substituir o outro, 
Um exemplo c a liga de cobre c zinco usada cm moedas dc * cobre Como os átomos dc 
zinco têm quase o mesmo tamanho dós de cobre (seus raios são 133 pm e 123 ppm, res- 
pectlvamence) e têm estruturas eletrônicas semelhantes (pertencem a grupos vizinhos; a 
configuração eletrônica do Cu ê fAr]3d‘ 4s' e a do Zné f Ar]3d ! 4s' ),dcs podem substituir 


FIGURA 6,3 (a) Quando os 
cãtions de um melai são desloca- 
dos pm uma martelada, 05 
elétrons móve is podem responder 
imediata mento k seguir oh citions 
até suas novas posições, o que 
torna a meial maleável, (b) Esta 
peça de chumbo foi .tehalaría pur 
um. martelo; porém, os 
cristais cor de laranja 
do composto iônico 
óxido de dum ibo!.l I; ve 
quebraram. 


O 

Animação 
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TABELA 6.1 Composição dc ligas típicas 


liga 

Composição em percentagem. dc massa 

lerão 

ate 40% dc zinco cin cobre 

bronze 

urn outro metal qni não MOCO OU níquel em cobrir (bronze para fundição: 
lQ%deSncí%dr Pb) 

CuprO fl iq ud 

níquel cm cobre (cujwomquel de cunhagem: 25% de NLJ 

pdrre 

6% de anlimònjo c 1,5% dc cobre em estanho 

solda 

cs ranho ± chumbo 

aço inoxidável 1 

acima dc l2% de crômio em ftrro 


*Fara informações mais detalhadas sobre aços, veja as Tabelas 6.1 e 16 . 2 . 


FIGURA 6.1 (a) Três das oito 
orientações dus planos de des- 
lizamento encontrados em uma 
estrutura nrisiallrid cubica de 
empacotamento compacto; e (b) 

.1 única orientação da plana de 
deslizamento encontrada em uma 
estrutura cristalina hcxagonal de 
empacotamento compacto. Seções 
do cristal nos lados opostos de 
um desses plenos podem mover- 
-se facilmente umas em relação às 
Puíras. 
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FIGURA 6.4 Em uma liga subshEU- 
cional, as posições de alguns dos 
ãmiticfii de um meia] sso ocupadas 
por átomos de outro metab Os 
dois elementos cie vem ter raios 
atômicos semelhantes. 


No aço, o carbono é (ao 
impoftanté c ião- usado, que 
cie ê considerado um '‘metal 
honorário", ainda que seja, na 
verdade, um não metal. 



FJCUKAò.5 Em uma liga intensli- 
tial, QS átomos de um metal, ocu- 
pam os buracos entre os átomos 
du oulru mwal. Os rdius atüífliCüS 
dos dois elementos têm de ser 
si gnificaliva mento diferentes . 


alguns dos átomos dc cobre do crista]. Uma liga na qual os átomos dc um metal são subs- 
tituídos por átomos de outro metal è chamada de liga substitudonal íHig. 6.4). Os raios 
atômicos dos elementos que podem formar ligas substitua ona is não diferem em mais de 
15%. Como existem pequenas diferenças dc tamanho e de estrutura eletrônica, os átomos 
menos abundantes cm uma liga substiluCional distorcem a forma do retículo dos átomos 
mais abundantes do metal hospedeiro e dificultam a fluxo dos elétrons e n espalhamento 
do movimento térmico. Portanto, uma misruta substitucional tem condutividade térmica e 
elétrica mais baixa que o demento puro. Como o retículo está distorcido, o deslizamento 
de pia nos de átomos é mais difícil de um piano em relação ao outro. Em consequência, uma 
liga substitucional é maia forte e mais dlura do que o metal puro. 



Teste 6-2À Estime a densidade relativa do bronze (em comparação ao cobre puro) cm que 
20J)Q% dos átomos <le cobre foram substituídos por átomos de zinco sem distorção da 
estrutura cristalina, 

[Respoífo. j t„O 06 ] 

Eestc 6.215 Estime a densidade relativa do bronze (em comparação ao cobre puro) em que 
50 t QQ% dos átomos de cobre foram substituídos pesr átomos de zinco sem distorção da 
estrutura cristalina- 


Q aço, que é discutido na Seção 6.3, c uma liga homogênea baseada no ferro e que 
contem cerca de 2% ou menos dc carbono, Os átomos dc carbono (77 pm) sào muito me- 
nores do que os átomos dc ferro ( 1 24 pm) e não podem, portanto, substituí-los no retículo 
cristalino. Eles são cão pequenos que podem se acomodar nos interstícios, ou buracos, do 
retículo do ferro, O material resultante ê chamado de liga intersticial (Fig. 6.5}, Para dois 
elementos formarem uma liga intersticial, o raio atômico do elemento que é o soluto deve 
ser inferior a 60% do raio atômico do elemento hospedeiro. Os átomos intersticiais inter- 
ferem na condutividade elétrica e no movimento dos átomos que formam o retículo, Esse 
movimento restrito, com os átomos dos interstícios ajudando a manter juntos os átomos 
maiores, toma a liga mais dura e mais forte do que o metal hospedeiro puro. 

Algumas Jigas são mais macias do que os metais que a compõem e fundem em tem- 
peraturas mais baixas. À presença de átomos de chumbo (175 pm) e dc bismuto 155 pm) 
ajuda a amaciar mU metal fíÊtO de ãtOcnOs menores U abaixa veu pnntO de fusão, da mesma 
maneira como melões iriam descstabili?-ar uma pilha dc laranjas, porque não se ajustam 
bem. Uma liga de chumbo, estanho e bismuto de baixo ponto de fusão é usada para contro- 
lar os borrifadores dc água usados em certos sistemas dc extinção dc incêndios. Enquanto 
os metais puros fundem em 27 TC (Bi}, 328X (Eb) e 232*0 (Sn), uma das ligas que eles 
formam fundeem 95*C. O calor do fogo derrete a iiga e ativa os borrifadores anres que o 
fogo possa sc espalhar. 

Aí ííjjdi de metais fíHíirm ã $er mais resistentes f ter niênt)r eondsitiindade elêtricô 
do que o metal puro. Mu ligas substitucionais f os átomos do metal soluto substituem 
alguns átomos áe um metal de rato atômico semelhante, Nas figas intersticiais, os 
átomos do elemento soluto entmm nos interstícios do retículo formado por átomos do 
metal que tem o maior raio atômico. 

6.3 Aço 

Antes de 1400 d-C, T o ferro estava disponível principa Imentc na forma de ferro forjado ou 
ferro fundido, com alto conteúdo de carbono* duro, aho ponto dc fusão e quebradiço. O fer- 
ro fundido ainda é muito usado para objetos que estão sujeitos a pouco choque mecânico ou 
térmico, como grades ornamentais, blocos de motores, cilindros de freios c caixas de cogre- 
nagens, É provável que o aço tenha sido inicia Lmcnte preparado peio aquecimento do ferro 
em um fogo de carvão, que leva a um conteúdo menor de carbono do que o ferro fundido 
e, graças a sua dureza, resistência c a sofrer menos corrosão, c a forma dc ferro hoje usada. 

G aço produzido em alto-fornos (veja a Seção 16.3) é o feno gusa. O ferro gusa co- 
mum tem composição 90-95% dc ferro em massa, 3,5 a 4,5% de carbono* 0*4 a 1,0% 
dc manganês, 0,5 a 1 ,2% de silício c traços dc outros elementos do minério original, que 
incluem enxofre c fósforo, O ferro gusa deve ser processado para a fabricação de aço, A 
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TABELA 6,2 Composição dos diferentes aços 


Tipo dc aço 

Conteúdo dc 
carbono (%) 

Propriedades e aplicações 

aço dc baixo teor dc carbono 
aço dc moderado teor dc carbono 
aço de médio teor de carbono 
aço dc alto teor de carbono 

< 0,15 
0,15 a 0,25 
0,20 a 0,60 

0,61a 1.5 

ductilidadc c baixa dureza, arame dr ferro 
cabos, pregos, grades ç ferraduras 
pregos, vigas, trilhos c componentes estruturais 
facas, navalhas, ferramentas de corte, broeas 


primeira etapa é diminuir o teor de carbono tio ferro c remover as impurezas remanescen- 
tes. No j&r-ofesso cie oxigénio-base? axigènio e calcário pulverizado são forçados através 
do metal fundido (Fig. 6.6), Na segunda etapa, o aço c produzido peb adição de metais 
apropriados,, gera [mente na forma de ligas de ferro (misturas do metal com ferro, como o 
fcrro-vsvTiádio, uma mistura homogênea de ferro c vanádio), ao ferro fundido, O aço obtido 
é uma liga homogênea, isto é, uma solução sólida contendo 2% ou menos de carbono tio 
ferro. Às diferentes formulações dos aços tem graus diferentes de dureza, resistência à ten- 
são e duítil idade. Quanto mais alto for o teor dc carbono, mais duro c quebradiço será o 
aço (Tabela 6.2), O tratamento por aquecimento pode aumentar muito a resistência ea du- 
reza do aço pelo controle do tamanho dos pequenos cristais que se formam no metal sólido. 


Teste 6-3 A Qual é .i massa mínima de oxigênio necessária para reduzir a proporção de 
carbono de !,0 t dc ferro gusa de 4,0% a 1,5%? Supunha que o único produto da rcaça-n 
com oxigênio é CO Jr 

fRçspPíiía-- 62 kg! 

Teste 6.3B Qual é a ma «a mínima de oxigênio necessária para reduzir a proporção de 
carbono de 1,0 t de feno gusa de 4,5% a 1 ,0 % ? Suponha que o úniço produto da reaçao 
com oxigênio é CO z , 


A resistência à corrosão aumenta significai iva mente pela formação de ligas com outros 
elementos. Os sfos inoxidáveis são muito resistentes a corrosão, Eles contem, norma Imcntc, 
cerca du 15% de crômio em massa. A resistência ã corrosão ê consequêitcia de uma camada 
fma de óxido de crômio que se forma na superfície do aço e a protege da oxidação posterior, 
A densidade da camada de 0,0, é praiicamente a mesma do aço, portanto eia adere firme- 
mente ã superfície c impede que agentes uxidantes entrem em contato com o ferro, 

O íifo é uma liga de ferro com 2% de carbono ou menos. Ele ê produzido ei partir do 
ferro gusa no processo de oxigénio básico e tem propriedades que são modificadas 
peia adição de outros metais. 

6,4 Ligas não ferrosas 

As hgas não ferrosas podem ser homogêneas ou heterogêneas. Os dois tipos de liga são 
preparados, frequentemente, pda mistura dos elementos fundidos, depois colocados em 
um molde. Um método alternativo é a sinterbtdfão, em que os metais na forma dc põ são 
misturados c então prensados cm um molde ate formar um pê quente e pegajoso. As ligas 
formadas por sintetização tendem a ser mais porosas do que as preparadas pela mistura 
dos metais fundidos. Por exemplo, o bronze sínterizado ê utilizado em mancais porque o 
metal poroso pode absorver os lubrificantes. 

Ligas homogêneas de metais com átomos de raio semelhante geral mente são ligas de 
substituição. Por exemplo, no latão, como vimos, os átomos de zinco substituem facilmente 
os átomos dc cobre do retículo cristalino (Fig, 6,7), A presença de átomos dc zinco modi- 
fica os parãmerros de rede e distorce a estrutura eletrónica local, Essa distorção diminui a 
conduiividadc elétrica e térmica do nieraE hospedeiro, mas também aumenta a dureza e a 
resistência, O resultado ê um metal duro com boa resistência ã corrosão que pode tomar 
facilmente a forma desejada. A percentagem de zinco no latão varia, mas em geral fica em 
torno dc 30%. Outros elementos podem ser adicionados para melhorar certas propriedades 
desejadas. Por exemplo, estanho, arsênio e antimõnio aumentam a resistência do Eatao à 
corrosão c ferro aumenta a dureza- 



O FIf.tJRAh.6 N'o 

processo de oxigénio 
básico., uma córninté 
de oxigênio e calcário 
pulverizado ú usada 
pana purificar o ferro íundido por 
oxidação è combinação com js 
impurezas presente*. 


6 b 


A resistência á corrosão dada 


por alguns óxidos ê chamada de 
passivação tr é discutida na Seção 


13.14. 


Cu f 128 pm) Zn (133 pm) 



f IG URA 6.7 Os rai os atum ic os do 
cobre e do zinco sao semelhante* 
e os átomos de um elemento ajus- 
Ednl-su razoável rrttnter nO TtííCuIu 
do outro elemento para dar virias 
ligas, conhecidas como íalào. 
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Fração moMr Je J], 


F3-GUHÂ 6.B Es.se gráfico de com- 
posiçào vi-vsyi [empçrstyra mostra 
como o ponto de fusão de uma 
lii^a heterogênea variâ cürn a tem- 
peratura. Ò pomo e é a composi ■ 
(tâ eiltétiCü no sistema. Note 
que ele fande na temperatura mais 
baixa possível para a liga. 



FIGURA 6.9 (a) A 

grafita é formada pu; 

planos de hexágonos 
Animaçao « . 

L uns açima 005 OufrOS; 

(b) o empacotamento 
A6AB dos planos adjacentes. 
Somente mostramos 0 esqueleto 
de Eigações u, As ligações - se 
espalham acima e abaixo desses 
planos. Quando impurezas estão 
presentes, os planos podem des- 
lizar uns em relação aos outros 
muito facilmente. A grande des- 
loca li ração pela rede de ügaçóés 
nos planos permite que a grafita 
conduza eletricidade pelos planos 
mais facilmente do que perpendi' 
cularmemc a eles. 



Unia das ligas mais antigas é o bronze, A Idade do Bronze* dc cerca de JOOO a 1200 
a.C.* iniciou-se no leste da Síria e Turquia* com a extração do estar ho de seu minério, a cas- 
SLterita,c sua fusão juntamente com o cobre. A fusão do cobre -ocorre cm uma temperatura 
muito elevada ( 10S3 n C>, logo ê muito difícil de trabalhar cm fornos de carvão, O estanho 
funde cm temperatura baixa [232*0* logo não pode ser usado na fabricação dc pandas. 
Os dais mera is são moles e não dariam boas armas. Ü bronze, porém, funde em uma tem- 
pcracura intermediária, entre os poncos dc fusão do cobre e do estanho, e, quanto maior for 
a proporção do cobre, maior é a temperatura de fusão-, Além disso, o bronze c muito mais 
resistente do que o- cobre e o estanho e mais resistente à corrosão do que os metais puros. 

As ligas de cunhagem são normalmente ligas de substituição. Lias são selecionadas pela 
durabilidade - uma moeda deve durar peio menos tresanos - e resistência elétrica, para que 
3 5 moedas autênticas possam ser identificadas nas máquinas de venda* 

Conto o nome indica, atnico é unta liga homogénea de alumínio* níquel e cobalto, Ela é 
uma liga resistente e dura com boa estabilidade térmica e resistência à corrosão, gera Èmcn- 
tc fabricada por fusão cm um molde ou sintcrizaçâo. As ligas dc alníco tendem* porem, a 
ser quebradiças* logo são difíceis de trabalhar. Como são ferromagnética h (Seção 6.16}* o 
principal uso das ligas de alníco são os ímãs permanentes, part ícula rmente em microfones, 
telefones celulares e aplicações de alta temperatura, 

O bismuto l' o cádmio formam uma Siga heterogênea. Quando uma mistura fundida 
de bismuto e cádmio esfria, o sólido torna-se uma mistura dc pequenos cristais de bismuto 
puro e dc cádmio puro. Quando uma mistura fundida* rica em bismuto* esfria* o bismuto 
sc deposita, c a composição do liquido restante se modifica* ficando mais rica cm cádmio, 
Quando uma mistura fundida* fica ent cádmio* esfria, o cádmio se deposita* e a composição 
do líquido restante fica rica cm bismuto. Devido ãs composições que mudam, a liga funde 
e solidifica em uma faixa de temperaturas, Existe, porém* uma composição em que toda 
a amostra se solidifica e funde em uma dada temperatura fixa, que é inferior ao ponto de 
fusão dos metais puros (Hg, 6,8).. Uma mistura que se comporta desse jeito é chamada de 
místico (das palavras gregas para M facilmente fundido 1 "). 



Tesie 6.4A Suponha que a ilustração da Fig. 6,8 corresponde a uma mistura de chumbo 
(metal A] e estanho (metal Bj. Estime a composição percentual em massa do entérico, 

[Resposta- 51% Pb* 49% Sn| 

Teste 6.4B Supunha, agora* que a ilustração da Fig. 6.8 corresponde a uma mistura de 
prata (metal A) e níquel {metal B), Estime a composição percentual em massa do emético. 


As ligas SãO maturas de metais e outros eUmtfttOS formuladas para ter Os proprieda- 
des desejadas, Geralmente, uma liga é mais dura e resistente do que o metal paro, mas 
tem condutividade elétrica e térmica menor: 


MATERIAIS DUROS 

Os materiais usados cm estruturas são, cm geral, duros porque devem aguentar forças in- 
tensas de deformação, Eles incluem cimento* concreto e aço* escolhidos por sua resistência u 
durabilidade. Alguns materiais de estruturas são conhecidos desde os tempos pré-históricos, 
mas novos materiais permitiram que arquitetos desenhassem edifícios cada vez mais altos 
e+com frequência* mais graciosos, econômicos para habitar e fáceis de marteer. Alguns dos 
mareriais estruturais mais amigos são encontrados em organismos, onde formam estruturas 
rígidas ou agem como armas. 

6.5 Diamante e grafita 

Às diferenças entre as propriedades dos vários alo tropos do carbono estão ligadas a suas 
estruturas. Como vimos na Seção 5.11* a grafita é formada por folhas planares de átomos 
dc carbono hibridados sp~ cm um arranjo hcxagonal (Fig, 6S). Os elétron ssc espalham pelo 
sistema ir desloca listado* o que foi a grafita ser um sólido negro e lustroso, bom condutor 
de eletricidade. Na verdade, a grafita é muito usada como condutor elétrico na indústria e 
como eletrodo cm células clefroquí micas e baterias, Qs elétrons podem se mover nas folhas 
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dc grafita, mas com mais dificuldade de uma folha para outra. Logo, a grafita conduz, me- 
lhor a eletricidade na direção paralela às folhas do que na direção perpendicular. Nas formas 
com creia [mente disponíveis de grafita, muitos átomos de impurezas ficam presos entre as 
folhas. Esses átomos enfraquecem mais ainda as Ligações, já fracas, entre as foi tias, o que 
permite o deslizamento de uma folha cm relação à outra. Assim, a grafita c mole c, quando 
Impura, escorregadia. Nos lápis, a grafita é misturada com argila. Quando escrevemos com 
um lápis, a marca que fica no papel é formada por camadas de grafita que foram arrancadas. 



Teste 6, -5 A Suponha que você sombreou um quadrado de lado 1*0 cm com um lápis que 
deixa uma camada de grafita de dl J nm de espessura, Estime (a) o número de átomos de 
carbono que você depositou c (bj o número de mols, 

[Resposta; ia) 4,1 X. 1Q 1 ' átomos; (b) 6,7 p,mo!} 

Fcste 6.5B Suponha que voei traçou uma linha de 10 cm de comprimento c 0,5 mm de 
largura com um lápis que deixa uma camada de grafita com 710 nm de espessura. Estime 
(af o número de átomos de carbono que você depositou c (bl o número de mols. 


Cada folha de hexágonos de átomos de carbono da grafita ê chamada de folha de gra ■ 
feno. O grafeno, uma única folha dc grafita, c um novo material excepciona Imcntc prome- 
tedor na indústria eletrônica. Folhas dç grafeno podem ser preparadas em um estado muito 
puro e depois empilhadas com moléculas de água que agem conto uma espécie de cola entre 
elas, t> resultado c um material muito forte e flexível, mas muito fino, como papel, que 
conduz eletricidade, mas 6 mais resistente do que o diamante. A absorção dc moléculas de 
gás muda suas propriedades elétricas, n que faz do grafeno um bom detector para gases. Ele 
também pode ser usado em transistores, como uma camada de proteção, ccomo substrato 
para â microscopia dc tundamento por varredura (veja o Quadro 5.1). 

No diamante, cada aromo de carbono está em hibridação sp' e ligado em um tetraedro 
a seus quatro vizinhos, com todos os elétrons em ligações a C C (Fig. 6. 10). O diamante 
é um sólido rígido, transparente, c isolante elétrico. £ a substância mais dura conhecida e 
o melhor condutor de calor, cerca de cinco vezes melhor do que o eobre. Essas duns últi- 
mas propriedades fazem com que ele seja o abrasivo ideal, porque pode arranhar todas as 
outras substâncias mas o calor gerado c rapidamente dissipado. O diamante também c usa- 
do como uma cobertura protetora para brocas de perfuração. Sua elevada condutivídade 
térmica torna os filmes de diamante ideais como base para alguns circuitos integrados que 
não podem superaquecer. A vibração vigorosa de um átomo em uma parte aquecida de um 
cristal c rapidamente transmitida para partes distantes, mais frias, através das ligações co- 
va lentes, um pouco como o efeito de bater moa porta em um edifício com estrutura de aço, 
Na natureza, o diamante ê encontrado embebido em uma rocha mole chamada ktm- 
ber tila. Essa rocha sobe cm colunas do interior da Terra, Onde os diamantes são formados 
sob intensa pressão, Um método de fabricar diamantes industriais sintéticos é comprimir 
a grafita em pressões superiores a 80 kbar e temperaturas acima de 1ÍÜC*C. (Fig. é, II), 
Pequenas quantidades dc crómio c ferro são adicionadas à grafita. Os metais fundidos apa- 
rentemente dissolvem a grafita e, quando esfriam* depositam cristais de diamante, que são 
menos solúveis do que a grafita no metal fundido. A maior parte dos diamantes sintéticos 
c produzida pela decomposição térmica do metano. Nesta técnica* os átomos dc carbono 
depositam-se cm uma superfície fria como grafita c diamante. Entretanto, como os átomos 
(3e hidrogênio produzidos nu decomposição reagem mais rapidamente com & grafita paru 
formar hidrocarbonetos voláteis, obtém-se mais diamante do que grafita, 

O diamante c d grafita sãú aíâtrVpOS do çarbuno. Eiçs têm estruturas retsçutadas, mas. 
o diamante tem dureza e eondutiuidode térmica maior devido a suas ligações simples 
e hibridação sp\ A grafita tem condutimdade elétrica maior deindo à deslocalizaçâo 
de seus orbitais tt pelas falhas de grafeno. 

6.6 Carbonato dc cálcio 

Os compostos tônicos de cálcio são frequentemente utilizados como materiais estruturais 
em organismos* em edifícios c na engenharia civil, devido à rigidez de suas estruturas, Essa 
rigidez vem da força com que o cátion Ca" , pequeno e de alta carga, interage com seus 



HG URA 6.10 Estrutura do 
diamante. Os átomos de carbono 
estão em hibridação 5p' e formam 
Eetraedros por ligação u com seus 
quatro ví jiribos. Este motivo se 
repete por todo o cristal e explica 
a grande dureza dos diamantes. 



f ÍC URA 6.1 1 Ü iágrama de fajK 
do carbono mosl ra ndo a regi ão dc 
estabilidade das íasèâ. 
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vizinhos. Como o íon carbonato também tem carga dois, o carbonato de cálcio tem uma 
energia de rede rektivameme alta (veja a Seção 2,3). Km consequência, um dos materiais 
de construção mais antigos foi o calcário, uma forma impura de carbonato de cálcio, que 
toma sua cor amarelada de impurezas como os íons Fe' . Em sua forma comprimida e dura 
c o mármore. Em sua forma rncuOs compacta f o giz . Todas essas formas de carbonato dc 
cálcio são agregados de pequenos cristais. 

As duas formas mais comuns de carbonato de cálcio crisralino são a calctta c a arago- 
nita. Embora a aragünita seja mais dura c densa do que a caleira, da é menos abundante c 
menos estável. Alem disso* ela se converte em caleira em temperaturas elevadas. Portanto* a 
maior parte dos edifícios de calcário é feira de blocos de agregados de caleira impura. Um 
dos problemas do uso de calcário, hoje, c que os carbonatos reagem com ácidos. A acidez 
da chuva aumentou desde a revolução industriai devido á presença de óxidos dê enxofre e 
nitrogénio no ar provocada pela queima de carvão, óleo e gasolina* que provocam erosão 
nos edifícios c nos monumentos dc calcário (veja o Quadro 11 ,1 ). O giz foi usado, ás vezes, 
em construções, antes do aparecimento dc ferramentas mais poderosas, porque c mais fácil 
dc cortar c trabalhar. Entretanto, não é tio durável como o calcário. Q mármore é uma 
forma dura c densa de carbonato dc cálcio que aceita polimento. EJe é muito usado para 
revestimento dc paredes externas c internas de cdificos para embelezamento. 

I Teste 6.6A Qual é a mudança no comprimento de uma aresta de um cubo de 1 cm de ara- 
gonita (densidade 2,83 gxtn i quando ele se converte em valeira {densidade 1,7 1 g j cm ')? 

iKíípoííaj 'i"0,15 mm] 

Teste 6.6B Qual ê a mudança no comprimento de uma aresta de um cubo de 1 cm de dia- 
mante (densidade 3,51 g-vm '} quando ele se converte em grafita | densidade 2,27 g-cm V 

A natureza fez uso intensivo da capacidade do cálcio cm formar cstmtur as rígidas, Ele c 
encontrado na forma de carbonato de cálcio nas conchas dos moluscos e de fosfato de cálcio 
nos ossos. Na verdade, gandes depósitos dc calcário provêm de conchas e micro-organismos 
que sc acumularam no leito dos oceanos milhões dc anos atrás. As conchas c os ossos são 
mui» mais resistentes do qut OS sais de cálcio puros porque tem a CítrUtufâ de um çompõsi- 
ro, com carbonato ou fosfaios embebidos em uma matriz resistente (veja a Seção 6.1 7). 

Os compostos de cálcio são materiais comuns de construção porque o xbn Ca" , pe- 
queno e rígido, forma cs (ruturas rígidas. 

6.7 Silicatos 

À sílica, SlO : , è um material rígido e duro, que difere do carbonato de cálcio porque ê um 
solido reticulado, Ela é insolúvel em água e ocorre natural mente como quartzo c como 
areia, que é formada por pequenos fragmentos de quartzo e é normalmente colorida dc 
marrom-dourado pelas impurezas de ÓJíido de ferro {Fig. 6.12). Minerais baseados em 
sílica e siLicatos, como arenitos e granito, são usados quando um material de construção 
resistente, durável c que não sofre corrosão é necessário. 



laj fbj (cl 


F tC Lí KA 6,12 Tres ínrmas com uris cie SfltCã íSiQá; fa) quartzo? (b) quartzila? fc) Crfeiobâlila. As partes 
negras da amostra de crislobaüta são obsídíana, uma rocha vulcânica que contem sílica, A areia ê 
formada principalmantÊ pur pequenos pedaços dc quartzo impuro. 




Capítulo 6 * Materiais Inorgânicos 213 


A sílica deve sua dureza à estrutura cm rede de ligações cova lentes, Na sílica pura, cada 
átomo de Si está no centro de um tetraedro de átomos de O e cada átomo de O dos vérdees 
é compartilhado por dois átomos de Si (I). Assim, cada retraedro contribui com um átomo 
•de Si e 4 X , = 2 átomos de O para o solido, que tem fórmula empírica SiO,. A estrutura 
do quartzo 6 Complicada. Ela ê construída a partir de cadeias helicoidais de unidades SiO^ 
(para uma composição finai SiO : quando o parti! ha mento de átomos de O é levado em 
conta) enroladas umas sobre as outras. Sob aquecimento, em torno dc 1.500°C,a estrutura 
muda para outro arranjo, o do mineral cristabaüta (Fig, 6.13). Essa estrutura é mais fácil 
de descrever: os átomos de Se se arranjam como os átomos de carbono no diamante, mas na 
cristobalita um átomo de O fica entre cada par de átomos de Si vizinhos, 

Existem vários tipos de siEicatos, que podem ser vistos como arranjos variados dc oxi- 
ánions terraéd ricos dc silício, nos quais cada ligação Si O tem considerável caráter cova- 
lente. As diferenças de propriedades entre os vários silicatos rol acionam -se ao número de 
cargas negativas dc cada tetraedro, ao número dc átomos dc O dos vértices compartilhados 
com outros tetraedros e à maneira pela qual as cadeias c folhas de tetraedros se unem. As 
diferenças entre as estruturas internas desses sólidos de redes muito regulares levam a uma 
ampla variedade de materiais, de pedras preciosas a fibras. Muitos vidros são principal' 
mente misturas de silicatos c compostos iònicos (veja a Seção 6,10). O quartzo c muito úti! 
em espectroseopEa porque ele é Transparente a radiação ultravioleta. 

Os silicatos mais simples, os ortossiíieatos, sao construídos com íons SiO/ . Eles não 
são muito comuns, mas incluem o mineral rir cão, íírSi0 4 , queé usado como um substituto 
para o diamante cm bijuterias. Os pirvxínios formam cadeias dc unidades $iÜ 4 , com dois 
átomos de O dos vértices sendo compartilhados por unidades vizinhas (Fig.. 6.14). A uni- 
dade repetitiva co íon metassliicato, SiO/’ .A neutralidade cicírica é fornecida porcátions 
regularmente espaçados ao longe da cadei-v Os piroxénios incluem o /ide, NaAlfSiO,)^ 

As cadeias de unidades silicato podem ligar-se para formar estruturas em escada que 
incluem a tremolita, Ga,,VÍg,(Si 4 0 L l ) J (OH ) ,. A trcmoltta c um dos minerais fibrosos conhe- 
cidos como asbesto, que podem suportar extremo calor (Fig. 6.1 J), Sua qualidade fibrosa 
reflete o modo como as escadas de unidades SiO, se acomodam, mas podem facilmente ser 
separadas. Devido a sua alta resistência ao fogo, as fibras de asbesto já foram muito usadas 
como isolantcs térmicos cm edifícios. Entretanto, essas fibras podem alojar-sc nos tecidos 
dos pulmões e cicatrizes de tecido fibroso formam-se em torno* dando origem k asbestose 
e aunte mando a suscetibilidade ao câncer de pulmão. Em alguns minerais, os tctracdros de 
SiO,, ligam-se enrre si para formar folhas. Um exemplo é o físico, um silicato de magnésio 
hidratado, M|j(SijO ( ).(Ol IN, O talco c leve e escorregadio porque as folhas de silicato 
deslizam unias sobre as outras. 

Ocorrem estruturas mais complexas (e mais comuns) com alguns dos íons dc silício (IV h 
dos silicatos, sendo substituídos por íons de alumínioflll) para formar os aluniinossHicã- 
tos. A carga positiva que falta é fornecida por cátions suplementares. Esses cátions são 
responsáveis peias diferenças nas propriedades entre o silicato talco e o aluminossilicato 
mica. Uma forma dc mica c KMgjfSitAJO^HQFUj. Nesse mineral, as folhas dc terraedros 
são unidas per íons K‘, Embora ele clive facilmente em camadas transparentes* quando as 
folhas são separadas, a mica nao é escorregadia como o talco (Fig. 6.16). Como as folhas de 
mtea são mais resistentes ao calor do que o vidro, cias são usadas como janelas cm fornos. 

Os feldspatos são íilumjnossii Ícaros nos quais mais da nserade do silEcin(IV) é substi- 
tuída por ãlumínjn(IEI). Elos sio os silicatos mais abundantes na Terra ç são o componente 
principal do granito, uma mistura comprimida de mica, quartzo e feldspato que é um dos 
materiais dc construção mais apreciados e atraentes (Fig- 6-1.7). Quando alguns dos íons 
localizados entre as camadas no cristal são retirados dessas rochas expostas ao ambiente* a 
estrutura desfaz-se em argila, um dos mais importantes componentes inorgânicos do solo. 
Um feldspato típico tern fórmula KAISijO,, O ataque por dióxido dc carbono e água pode 
ser descrito pela equação 

2 KÀLSi.O^s) +2H,0(|j + CO,(g) K>CO,faqi + Aí, Si, O j(OH) 4 [s) + 4 SiO,[s) 


FIGURA 6.14 Unidade estrutural básica dos minerais chamados de piroxêníos, Cada tetraedro é 
uma unidade Sé 0 4 {como na utUruturd T) o cada vvrtiêê compartilhado representa um átomo de O 
compartilhado (vermelho no destaque, em que um átomo de O fica diretamenle sobre um átomo de 
Si). Catfã um dos dois -átomos de O nâo tumpaniEhatfõs têm uma carga negativa. 



1 l"ma unidade St0 4 



FIGURA 6.13 A estrutura da 
eristobalíta é semelhante a do 
diamante, escetu pelo falo de um 
átomo de O (vermelho) ficar entre 
cada dois átomos líu Si (cinza). 
Mostramos o arranjo em torno de 
cada átomo de S: na estrutura I. 
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FIGUIÍA 6,1 S Qs minerais cumu- 
mente chamados de asbestos (da 
palavra grega "não inflamável") 
■tão fibrosos porque são formados 
pur cadeias !ur nas baseadas em 
tetraedros de SiG* Itgadus por áto- 
mos de ox igenio comparl i I hados , 



FIGURA 6.17 O ffl 1 1 itral grâõrLO é 
uma mi Bttira comprimida de mica, 
■quartzo e feldspato. 



FfCURA 6-16 O alominos&ilicalo mica quebra-se em folhas finas e transparentes com alto ponto de 
fusão, Essas propriedades permitem o seu uso como janelas em fornalhas. 


O carbonato de potássio é solúvel e pode ser lavado, mas o aluminossi beato permanece 
como argila. 

Aí estruturas dos silicatos baseiam-se em unidades tetraédricas SiÜ 4 com diferentes 
cargas negativas e mi meros diferentes de atamos de O compdrtilbadQS- 

6.8 Cimento c concreto 

As partes usadas cm construções geral mente são mantidas cm sen lugar por cimentes, D ripo 
mais comum de cimento c o cimento Pottlmd, que c feito por aquecimento de caicáreo, argila 
ou xisto, areia e óxidos como o .minério de ferro em um forno (Tabela O), Conto se pode ver 
na Tabela 6.3, diferentes tipos dc cimento Portland foram desenvolvidos cm resposta a dife- 
rentes necessidades, Oscakáreos ião prindpalmeme aluminossiUcatos (Seç io 67), compostos 
por camadas dc íons separadas por moléculas de agua. Quando são aquecidos com carbonato 
dc cálcio* as moléculas dc água são eliminadas. As pelotas duras que se formam, a “escória" do 
cimento, sào uma mistura dc óxido dc cálcio, sílica tos dc cálcio c sílica tos dc alumínio c cálcio. 
Essas pelotas são moídas com gtpsita, GaSO-lHO, até formar um pó que se transforma em 
uma massa dura quando misturado com água. À água reage com a mistura produzindo hidra' 
tus c hidróxidos. As reações são complexas, mas uma equação representativa c 

(MAHCaOMsf + 3 CaSCV2H 2 Q(s) + 2É H,0(l) — > 

(A l z O J (CaO) (CaSO, ) p32 HL.O (s ) 


TABELA 6.3 Composição das pelotas de címentos Rortland comuns 


Tipo de rimCnlo 

Composição típica* 

1. Liso geral 

10-70% (SiO,)-(CaO) JS 13-30% (SiO.)' (CaO),, 5-10% 
(AL.O > HCiG)j, 543% [4CaO) Al, Kc. ,G,. 

2, Resisrcncia moderada a sulfatos 

Resiste ao araque por sultaros. Gera calor frruamente c, 
portanto KCa lenta mente. Baixo Conteúdo dc (Al .O p )-(CaO) ,. 

3, Grande dureza inicial 

Tem mais {SiOjHCaOlj do que o Tipo 1 ec moído mais 
íiiumcuce para secar mais rapidamente. 

4. Bsuxo calor 

Usado quando o calor dc hidratação deve ser reduzido. 

Tem certa da metade da percentagem de |SiOá (CaO] , e 
(Al.OJHCaO), 

5. Grande resisréneta a sulfatos 

Grande resistência ao ataque por sulfatas- Percentagem 
mutro b-.uxa de (AljO J-(QlO) , C alfa percentagem de 

(SiOjMCaO],. 


" Qua ir.ididL’» pequenas, variáveis, de outros óxidos estão presentes cm sodas os cimentas Ponljnd. 
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Como as partículas tio d mento l*o rt] a nd. são um pó muito imo c bem misturado, os hidra - 
tos ligam os sais em um retículo tridimensional intrincado, formando um nucrial duro e 
resistente quando o cimento scca c outras reações ocorrem, tais como: 

MSiOjHCaOys) + iSHjOtD^ÍSiOA ÍCaO)^ K.O(s) + 13 Ca(GH) 3 fs) 

I Teste 6.7A Qual é a massa de agua necessária para completar a reação com 1,0 kg de 
AhCMCaOysp 

|fiéí^[M£flr 1,7 kgj 

Teste 6.71Í Qual ê a massa de ãgua necessária para completar a reação com 1,0 kg de 
SiO/ÍCaOJjísl? 


Um concreto consiste em um aderente c um enchimento. O enchimento gcralmente é 
cascalho, mas algumas vezes adicionam-se pelotas de um polímero ou de vermiculite para 
reduzir a densidade. Vemticulite é um si li caio de baixa densidade semelhante à argila com 
uma estrutura expandida por aquecimento. O aderente e cimento, geralmenre Porrland. Ar- 
gamassa c uma substância semelhante ao cimento que c usada para ligar tijolos e outros ma- 
teriais de construção. A argamassa de cimento Ponland c formada por ccrca de uma parte 
de cimenio c três panes de areia (principalmente sílica, SiOiK Á ugamassa de cal é uma ar- 
gamassa que seca rapidamente que contém calcário. Ela se transforma em uma massa dura 
quando a caE reage com o dióxido de carbono do ar para formar o carbonato (Fig. 6.18). 

O Ç3 menh} Fartlúnd sç forma quando Uma tniftvra de cakdrin t argila çr nutras íubs- 
tàncias é aquecida em alta temperatura. Ela endurece quando se adiciona água, for- 
mando um reticu lo de hidratas. 

6*9 Boretos, carbetos e nitretos 

Numerosos boretos de metais c não metais sâo conhecidos. Suas fórmulas náo se rela- 
cionam, em geral, com suas localizações na Tabela Periódica e incluem AlB. f CaB*, B, jC ; , 
B^SjjjTijB^TiBeTiBj, Em alguns boretos de meçais, os átomos de bom ocupam o centro 
de aglomerados (clusters) de á cornos de metal. Mais cornu mente, os átomos de boro for- 
mam estruturas estendidas como cadeias em zigue-zague, cadelas ramificadas ou retículos 
formados pot hexágonos de átomos de boro, COmO em Mgftv, que é um supercondutor 
abaixo de 35 K (Seção 6,1 4), A dureza e a estabilidade ao calor associadas a estrutura re- 
deulada Enrnam alguns boretos adequados para bocais de foguetes e lâminas de turbinas. 

Os carbetos covalentes incluem o carbeto dc silício, SiC, que c vendido como carbo- 
ntndum-. 

SiOiís) + 3Cfe) M00 * c 1 SiCfs} + 2CO{g) 

O carbeto de silício puro é incolor, mas as impurezas de ferro normalmente dão cor quase 
preta aos cristais. O carborundum c um excelente abrasivo* porque c muito duro, com uma es- 
trutura semelhante â do db mame, que se quebra em pedaços eom arestas cortantes (hig, 6.I9K 
Os carbetas intersticiais são compostos formados pela reação direta de um metal do 
bioco d com o carbono, em temperaturas superiores a 2.00O°C, Como no aço, o-s átomos 
de C unem os átomos de metal cm uma estrutura rígida, levando a substâncias muito duras, 
com ponto dc fusào acima dc 3,000 0 C, O carbeto dc tungsténio* WC, c usado nas superfí- 
cies cortantes de brocas. 

Quando o boro é aquecido em temperaturas muito elevadas cm amónia, forma-se o 
nirreto dc boro, BN, um pó fofo « escorregadio: 

2 B<s> + 2 NH,(g) — 2 BNfs) + 3 H,{g) 

Sua estrutura lembra a da grafita, mas com os hexágonos dc carbono substituídos por planos 
formados por hexágonos de átomos dc R c dc N alternados (Fig. 6.20). Embora isoctcnóruco 
com a grafita, o mcrcto de boro f branco e náo ttm condutividade elétrica moiro inferior á 
da grafita porque os elétrons ficam localizados nos átomos de nitrogénio. Sob alta pressão* o 
nitreto dc boro convertc-sc em uma estrutura muito dura, parecida com a do diamante cris- 
talino, chamada dc Rorazon (um nome registrado), Rcccntcmcntc, foram sintetizados n ano- 
tubos semelhantes aos formados pelo carbono, que são semicondutores (veja a Seção 6.15). 



FlCURAé,lg Micro^aíia de 
elétrons da superfície de um 
cimento, que mostra o cres- 
ci n>ento dc pequenos cristais 
pela reação de dióxido de 
carbono eom óxido de cálcio. 



FIGURA 6.1S Cristais Cu 
carborundum, mostrando 
as arestas pontiagudas que 
dão à stíbstânç ia o seu poder 
abrasivo. 



FIGURA t.lQ ia) A estrutura 
do nitreto de boro, Rly lembra 
a da grafita h é formada par 
planos de hexágonos com ãio- 
mos de B c de N áltemando-se 
(no lugar de álomos de O, 
púréffl, cama mostramos para 
duas camadas adjacentes na 
parte (b), os pianos estão des* 
locados, com cada álomo de 
B drretameme sobre um átomo 
N e vice-versa (compare com 
a Fig. 6.9K 
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I Teste 6.SA turtsitícr* o mlrnero atómico do alumínio como t 3 cm ambos os compostos, 
Qual é O número de oxidação do silício {a] no carburundum e (b! rtü feldspato? 

[Resposta: (a) + 4; (b) -1-4] 

Toste 6. SB Qual ê a hibridação tio boro e do nitrogênio (a) na forma grafita do nitreto de 
borojfb) nâ tornia tipo diamante? 

Os baretos formam estruturai estendidas. OS tarbetúS eoVãlentêS e intersticiais Sãü 
Substâncias mtíitQ dareis t 0 nitre ta de bom tem estrutureis relacionadas OS Jo CiArbanõ. 

6.10 Vidros 

Um vidro é um sólido iónico com esirutura amorfa que lembra a de um liquido* geral mente 
criado pela solidificação tão rápida de um líquido que cristais não podem se formar. Os 
vidros tem estrutura cm rede baseada cm um óxido de nâo metal, normal mente a sílica, 
SiO,, fundida Junta mente com óxidos de metais que agem como “modificadores de rede" c 
alteram o arranjo das ligações do sólido, D vidro foi usado primei vamente m Antiguidade e 
cumpre um pape! importante no desenvolvimento da arquitetura moderna. O atua! inieres* 
se nos vidros aumentou devido ao uso de fibras ópticas nas tedes dc comunicação, 

Na fabricação de vidro, a sílica na forma de areia e aquecida até cerca de LéWC-Os 
óxidos de metal, de estrutura MO (cm que M é um cátion de metal], sao adicionados ã sí- 
lica. Quando a mistura se funde, muitas ligações Si O quebram-se e a estrutura ordenada 
dos cristais c perdida, Quando o material fundido é resfriado, as ligações Si — O fomuam-sc 
nova meu te, porém o retículo cristalino não é restaurado., porque alguns átomos de silício 
ligam-se ao íon O" dos óxidos de metal para dar grupos — Si — O — M ' , que substituem 
álguinás ligações Si O Si originalmcn.ee presentes na sílica pura. Devido ao caráter 
forremence cova lente das ligações Si — O, uma ordem de curta distância se mantém no vi* 
dro, mas a de longa disrâncta se perde. Os vidros de silicato são em gera! transparentes e 
duráveis, e podem ser moldados na forma de folhas planas, soprados para formar garrafas 
ou moldados oa forma desejada.. 

Cerca de 90% de todos os vidros fabricados combinam óxidos de sódio e de cálcio 
com sílica para formar o vidro de cal-soda. lissc tipo dc vidro, que c usado para janelas 
e garrafas, contém cerca dc 12% de ísia^O, preparado pela ação do calor sobre o carbo- 
nato de sódio (a soda), e 12% de Cã O (a cal). A redução das proporções de soda e cal, 
e a adição de 16% de B,0_, levam a um vtdro de boro&silicata, como o Pyrex. Como os 
vidros dc borossilicáto rtaü Se expandem muito quando aquecidos, cies resistem ao aque- 
cimento e resfriamento rápidos, sendo usados como pratos que vão ao forno c bécheres 
dc laboratório. 

Como regiões cristalinas não estão presentes no vidro, a lui não é espalhada pelos pe- 
quenos cristaUtosque tomam opacos alguns minerais e pode passar facilmente pelo vidro, 
como o faz pela água. Lm geral, os vidros baseados em sllkaios são quebradiços, duros e 
óptica mente transparentes. Essas propriedades fazem com que sejam adequados ao uso 
como fibras ópticas. 

As fibras ópticas são feitas puxando-se uma fibra de pequeno diâmetro de um bastão 
dc vidro aquecido até que amoleça, À fibra c, então, coberta com uma camada dc plástico 
(Tig. 6.21 ). A transmissão da informação pela fibra óptica c muito mais rápida do que seria 
por um fio. Entretanto, para a transmissão da ín formação, é importante evitar a perda de 
luz pela superfície da fibra. Em geral, cria-se um gradiente dc composição do centro à su- 
perfície da fibra, dc modo que a luz seja facilmente transmitida ao longo do eixo da fibra, 
mas não iatetalmenre. 

Teste 6 ,9 A O índice dc ref ração é a razão n r = c/c\ cm que c t a velocidade da luz no vá- 
cuo e e 1 ê a velocidade da luz na matéria, O índice de refração do vidro é, tipicamente, 1,6, 
Até que distância um pulso de Luz pode viajar no vidro em 1,0 ns? 

\ Resposta : 19 em] 

Teste 6.9B O índice de retração da água c 1 ,35 para a luz azul c 1 ,33 para a luz vermelha. 
Qual é a separação espadai de pulsos de luz azul e vermelha após 1,0 ns, sabendo que eles 
começam ao mesmo tempo? \ Veja o Teste 6.9A.) 



Fl G U RA 6.2 1 Fi br j í da vid ru r 
eomg estas, com o diimetro de 
um fio de cabeio humano, são 
usadas nas redes de comunicação 
cm que grande quantidade dc 
informação deve ser I rans mi? ida 
em um tempo curto. 



FIC.UHA 6.22 Quando u vidro é 
gravado com ácido fluorídrico, sua 
superfície é primeira mente coberta 
com cçra e um desenho é feito na 
cera. O ácsdo é, enláo, derramado 
sobre o vidro. Este vaso gravado 
foi feito pelo artisla Frederick 
tardei, na década de 1920- 
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O vidro pode ser grat/tida {arranhado ou lixado ecun abrasivos ou produtos químicos) 
para criar efeitos decorativos ou para mudar suas propriedades ópticas (Fig. 6.22}. Ele re- 
siste ao ataque da maior parte dos reagentes. Entretanto, a sílica do vidro reage com o íon 
F do ácido flúor ídrico para formar íons fluoro-silicaro; 

SiO,(s) + 6 HF(aq) * SiF,.,~ (aq) 4 2 H^O (aq) 

O vidro é, também» atacado peto íon OH do hidróxido de sódio fundido e quente e pelo 
íon O 3 do ànion carbonato do carbonato de sódio fundido e quente; 

SiO z (s) + NajCOjfl) LW< ~* Na 2 SiOj(s) + C0 2 íg) 


0Í vidras de sitic*t ta têm estruturas amorfas r produzidas pela adição de Sais que al- 
teram a estrutura cristalina. Eles podem ser atacados por bases fortes e por ácido 
fluortdrico. 

6,T1 Cerâmicas 

Muitos materiais utilizados nas tecnologias mais avançadas são baseados em um material 
característico de itma das mais antigas tecnologias: a argila comum. A maior parte das argi- 
las comerciais são óxidos de silício, alumínio c magnésio. O caulim contem principal mente 
a caulintta, um aluminossílicato de alumínio que pode ser obtido cm um® forma razoavel- 
mente livre das impurezas de ferro que dão cor marrom a cerras argilas; logo* ele é branco. 
Outras argilas, entretanto* contém os óxidos de ferro que dito a cor laranja das telhas dc 
terracota e pores de flores. 

A aparência de um floco de argila reflete sua estrutura interna, que lembra uma pilha de- 
sarrumada dc papeis (J : ig. 6.23}. Folhas de unidades tetraéd ricas de silicatoou unidades octa- 
éd ricas dc óxidos dc alumínio ou magnésio são separadas por camadas de moléculas dc água 
que ligam as camadas de ílocos. Cada floco de argila ê rodeado por uma camada dupla de íons 
que separam os flocos por repulsão das cargas dc mesmo nome que estão em flocos diferentes. 
Ã repulsão permite que os flocos deslizem uns sobre os outros t conferem à argila alguma fle- 
xibilidade em resposta à pressão. Como resultado, as argilas podem ser facilmente moldadas. 

Quando a argila é cozida em uru forno» eta perde água, c ligações químicas muito forres 
se estabelecem entre os flocos para formar o material duro c resistente que chamamos dc 
cerâmica e usamos em tijolos» telhas c potes. Grandes quantidades de caulim, que é usado 
para fabricar cerâmicas como as porcelanas e louças» são utilizadas no revestimento de pa- 
péis (como o desta página) para conferir uma superfície lisa c não absorvente, A argila foi a 
primeira substância transformada cm uma cerâmica, um material inorgânico que foi endure- 
cido por aquecimento em temperaturas elevadas. Hoje, uma grande variedade de compostos, 
frequentemente óxidos, é usada para criar cerâmicas com propriedades definidas. 

Um material cerâmico é normalmente muito duro, insolúvel cm água c estável à cor- 
rosão e a altas temperaturas. Hssas características são a razão dc sua importância. Embora 
muitas cerâmicas tendam a ser quebradiças, elas podem ser usadas em temperaturas altas 
sem enfraquecer, e resistem â deformação. As cerâmicas são frequentemente óxidos de ele- 
mentos que estão no limite entre OS metais c os não metais, porém os óxidos de metais d* 
como BaTiO,, e o óxido de zsneo, ZnO, são semicondutores. Além disso» alguns dos super- 
condutores de alta temperatura mais promissores sâo cerâmicas (veja a Seção 6.14). 

Muitas cerâmicas de aluminoisil Ícaros são fabricadas peto aquecimento de argilas de 
aluminossilicaros para retirar a agua inclusa entre as camadas de tetraedros. Esse procedi- 
mento dá uma massa heterogénea e rígida de pequenos cristais ligados pela sílica vítrea. A 
porcelana da Chtrta, que é suficien temente resistente para ser usada em pratos leves e finos* 
é feita de caulim e pó de ossos, como Eigante para reforçar a cerâmica. 


(esle ó.lOA A água adere ao vidro. Prediga o ripo de forças iniermolecuiarcs responsáveis 
pelas ligações entre o vidro e a água. 

| Resposta,- Foiçai füil-dipíllü t- ligações hidíogeniu entre H .O 
e os átomos dé O pardalmente negativos em Siü ,| 

Teste 6.10B Prediga OS produtos e escreva aS equações químicas da gravação do vidro de 
SiO, por íons OFI , 



FEtiUJíA b.2jl As camadas de par- 
tículas de argila podem «r vistas 
nesta microgiafk. Como as Super- 
fícies dessas camadas têm cargas 
de mesmo nome. elas se repelem 
e se deslocam umas ern relação ãs 
outras» (ornando a argila molee 
rnaleável. 
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FIGURA 6,24 Um aerúgeS é uma 
espuma de cerâmica. 5ua baixa 
■densidade e baixa condutividade 
térmica, combinadas com sua 
grande dureza, fazem com que ela 
seja um material isdante ideal. 
Aqui, uma pequena peça protege 
três l-cipis de cera do calor da cha- 
ma. Aenr^éis foram usados para 
isol df õ veículo env lado 4 Md rle. 


O óxido dc alumínio, A 1,0^ é um óxido cerâmico encontrado cm diferentes formas 
de sólido que são materiais impor cantes. Como a-alumirta, è a substância crista Una muito 
dura e estável, conhecido como corundum, O corundum micro-crisralino impuro é o abrasivo 
púrpura 'preto chamado de esmertí. O corundum é responsável por cerca de 80% das cerã- 
micas avançadas usadas cm aplicações dc alta tecnologia, Sua dureza, rigidez, condutiv idade 
térmica, estabilidade em temperaturas elevadas e capacidade de isolamento elétrico o cornam 
adequado para muitas aplicações, inclusive como base para as micropast Llh as de computado- 
res, Ü corundum é preparado a partir dc A 1,0: pulverizado disperso cm liquido. Os grânulos 
que se formam na dispersão são comprimidos em um molde e sircterizados, Formas de cristais 
simples de óxido de alumínio são conhecidas e grandes safiras em cristal simples, que deri- 
vam sua cor dc impurezas dc ferro c titânio* são aumentadas para aplicações especiais como 
microscópios acústicos e como janelas resistentes ao calor cm mísseis rermoguiados, 

O desafio apresentado pelo corundnm e por muitas outras cerâmicas ê encontrar um 
modo dc superar sua fragilidade, Um «imitido seguido em algumas cerâmicas dc dióxido dc 
silício c o ptacesso sol-gel Nesse processo, um composto orgânico dc silício £ dissolvido em 
água e polimerizado em uma estrutura de rede. Quando o gel se forma, muitas ligações cruza- 
das ocorrem. Essas ligações cruzadas formam uma matriz forte e rígida que quase não cem as 
pequenas fissuras que iniciam o processo dc fragmentação da cerâmica, Se o solvente c remo- 
vido em temperatura alia e baixa pressão,, forma-se um aerogel uma espuma sólida sintética 
que tem densidade próxima à do aq mas que é um bom isolante (Fig. 6.2.4). Algumas das na- 
nopamculas de TiO, ç SiCb usadas cm tintas c coberturas podem ser feitas pelo processo sol- 
-gjcl controlando-se o tamanho C a forma da partícula durante a síntese (veja a Seção 6.20), 

A estabilidade dos materiais cerâmicos em temperaturas elevadas permite seu uso no 
revestimento dc fornos, c despertou o- interesse para motores cerâmicos dc automóveis, que 
poderiam assim suportar o superaquecimento. Atualmente, um automóvel típico contém 
cerca de 35 kg de material cerâmico que inclui velas* sensores de pressão e vibração, cabos 
dc freio,, conversores cata líricos c isolamtcs térmicos c elétricos. Algumas células a combus- 
tível usam um, clctrólito sólido poroso* a zircónia, ZrtX, que contem uma pequena quanti- 
dade de óxido de cálcio. Esse material ê um isolante eletríinico; logo, os elétrons não fluem 
através dele, mas os íons óxido sim. 



Teste 6, 1 1 A Suponha que uma cerâmica e feita de A^O, puro. Qual é a contribuição dos 
elétrons para a massa dc um bloco de cerâmica dc 10. kg? 

[JíejpMííi' 2,7 g] 

Teste 6-1 IB Suponha que uma cerâmica é feita dc 5iQ : pura. Qual c a contribuição dos 
■elétrons para a massa de um bloco de cerâmica de fO, kg? 


As cerâmicas sao materiais inorgânicos endurecidos por aquecimento. 


MATERIAIS PARA NOVAS TECNOLOGIAS 

A química do estado sólido c uma área excitante dc pequisa, não somente devido à impor- 
tância das aplicações, mas também pdo que os cientistas estão aprendendo sobre a nature- 
za da matéria. Nas próximas seções veremos como a compreensão da natureza dos sólidos 
nos permite desenhar materiais que são magnéticos, que eniiiem Luz no escuro, que tornam 
n microclctrónica possível e que conduzem eletricidade sem resistência. 


6.T2 Ligações no estado sólido 

Muitas das propriedades interessantes e desejáveis dos sólidos vem da capacidade de seus 
elétrons de migrar dc uma região para outra, isto é, sua capacidade dc conduzir a corrente 
elétrica* o fluxo dc carga elétrica. Na condução eletrônica, a carga é levada pelos elétrons- 
A condução eletrónica é o mecanismo de condução em metais e em grafita. Na condução 
iõnrca, a carga é levada por íons. Esíc c o mecanismo da condução elétrica - o transporte 
de carga - cm um sal fundido ou em uma solução de eletróliio- Como os íons são muito 
volumosos para viajar facilmente pç] a maior parte dos sólidos, o fluxo de carga é, quase 
sempre, resultado da condução eletrônica. Entretanto, elerróliros sólidos que permitem que 
íons se movam por sua rede são materiais importantes usados em baterias recarregáveis. 
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Podemos classificar as substâncias dc acordo com sua resistência e como cta varia com a 
temperatura (Fig, 625 jí 

Um isolante ê uma substancia que tem uma resistência muito aka e não conduz eletri- 
cidade. 

Um condutor metálico é um condutor eletrônico com uma resistência que cresce 
quando a tempera cura aumenta. 

Um semicondutor é um condutor eletrônico com uma resistência que diminui quando 
a temperatura aumenta. 

Um supefCí>rtíluçt>r é um condutor eletrônico que conduz eletricidade com resistência 
igual a zero, gera Intente em temperaturas muito baixas. 

Um ctctrólito sólido c um condutor iônico. 

A condtiiMdadc elétrica, k [bpa) 4 de uma amostra de comprimento / e seção de área A ê 
definida em termos dc sua resistência, R t como 

/ 

* _ A X R (1) 

e é medida em Siemens por metro [S^m em que 1 S - 1 ü com íl, ômega, o símbolo dc 
ohm).. A condutividadc dc um mera! geralmente é cerca dc 10 S.m a de um semicondu- 
tor, cerca de 1 0 * S.m , Na maior parte dos casos, um condutor metálico tem condutivida- 
de elétrica muito maior do que um semicondutor, ruas é a dependência da temperatura que 
distingue os dois tipos dc condutores. 



Teste fi.UA Qual é a resistência dc um fio de cobre de comprimento 1,0 m e seção 0,10 
mm"? A condutividadc do cobre na temperatura normal é 60,7 MS’tn 

[Resposta- 046Í11 

Teste 6. 12B Qual ê a resistência de uma folha de um semicondutor tlr espessura 0,10 mm 
ç área 1,0 cm i ? A condutividadc do semicondutor na temperatura normal c 0,2 m5m 


A teoria dos orbitais moleculares explica as propriedades elétricas dos condutores me- 
tálicos, dos semici>TiduE[>re& e dos isolantes tratando-os como uma enorme molécula e su- 
pondo que seus elétrons de valência ocupem orbitais deslocai izados que se espalham pelo 
sólido. Já vimos (na Seção 3,9) que, quando N 1 orbitais atômicos se combinam em uma mo- 
lécula, des formam N orbitais moleculares, Ü mesmo ocorre com os metais, só que agora N 
é muito grande (cerca de 10 2 ^ para ÍÜ g de cobre, por exemplo). Lm vez dos poucos orbitais 
moleculares muito separados, típicos dc moléculas pequenas, o enorme número de orbitais 
moleculares dc um metal estão tão próximos cm energia que eles formam uma banda quase 
continua (Fig- 6,26), Como um guia para o tipo de separação de níveis vizinhos dc energia 
que devemos esperar, vimos na Seção 1.7 que a separação de níveis de energia vizinhos de 
uma partícula de massa m cm uma caixa unidimensional dc comprimento L é 


: .r+t 


- (2n + [} 


fr 


Swif* 


Para um elétron (m = r« r ) cm uma Caixa dc comprimento 1 cm, h~f$mL = 6,0 X 10 L ' j; 
logo, mesmo quando n é muito grande, a separação ainda c muito pequena. 



Teste 6.13A Estime o valor de « para o nível de energia preenchido mais alto em uma 
linha unidimensional de átomos de sódio de comprimento 1*0 cm. Sugesüo: Lembre-se do 
princípio da exclusão de Pauli e tome o raio de um átomo de Na como L 54 pm. 

\Resf>osta: h *■ 1,6 x 10 J 

Tesic Ó.I3B Estime o valor de n para o nível de energia preenchido mais alio em uma 
linha unidimensional de átomos de cálcio de comprimento 1,0 cm. Sugestão: Tome o raio 
de um átomo de Ca como 197 pm. 


Vejamos, agora, o tratamento via orbitais moleculares- Considere o sódio, por exem- 
plo. Cada átomo contribuí com um orbital dc valência (o orbital 3s a neste caso) e um eli- 



Fl CU RA 6.26 A resis- 
tência da um condutor 
metálico aumenta com 
â temperatura. A de um 
sem icondutor diminui 
com a temperatura. Um supercon- 
dutor é uma substância que tem 
resistência zero abaixo dc uma 
dada temperatura í T, >. Um isolanle 
funciona como um semicondutor 
com uma resistência muito alta. 
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FIGURA 6.26 Uma Tinha dc áto- 
mos di origem a uma banda quase 
contínua de energias de orbitais 
moleculares, No limite inferior dá 
banda, os orbitais moleculares são 
completamente Irgantes; na limite 
superior, os orbitais moleculares 
são compleUimenle antííi gentes, 

A expans-ao rrustra que, embora a 
banda de energias perm ilidas pa- 
reça, contínua, ela é, na verdade, 
composta por níveis discretos de 
pequena espaçamento. 
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fendi dc condução 


Separação d àiH bandai 


Banda de valência 


FJGURA 6.27 Em um sólido geral- 
mente isol-anle, uma ferida de va- 
lência cqjnplçta esiá separ.idí da 
banda de condução vazia por uma 
diferença úu imergia subsUtndaL 
NOte a quebra na escala vertical. 



Energia 

A 


Bin-da dc cu nd ução 


intervalo entre 
as fendas 


Elétrons 

adicionais 


Banda dm vaLintia 


FIGURA 6,28 Em um semicondu» 
tõr dt] tipo n, os eiétrcms atiicsu- 
nais fornecidos pelos átomos do- 
panies., ricos em elétrons, entrjm 
ria bunda d+- Lünduçân (formando 
a banda em cor-de-rosa na parte 
inferior da Lm n Lia de condução)^ 
onde podem agir como transporia- 
durés de COrrcntEí. 


tron dc valência, Sc existem j\' átomos na amostra, então, os i\' orbitais 3s sc juntam para 
formar uma !wnda de N orbitais moleculares, dos -quais metade è esseneUlinenre ligante e 
metade é essencialmente andlipnte. Dizemos "essencialmence” porque, em geral, e como 
vimos no caso do benzeno (Seção 3.12), um orbital molecular é liganre quando enrre deter- 
minados vizinhos e antiEigantc quando entre outros, dependendo dc onde estão os nodos 
intemudeares; somente o orbital molecular de energia mais feixa é total mente íiganie entre 
todos os átomos vizinhos. Os N elétrons dos N átomos ocupam os orbitais de acordo com 
o princípio da construção* Como dois elétrons podem ocupar cada orbital, os N elétrons 
ocupam os N orbitais ligantes inferiores. 

Uma banda vazia ou incompleta de orbitais moleculares é conhecida como banda de 
condução, Como os orbitais vizinhos dos metais ficam ta o próximos em energia, muito 
pouca energia adicional é necessária para excitar os -elétrons dos orbitais preenchidos su- 
periores para os orbitais vazios da banda de condução. Os elétrons da banda de condução 
podem mover-se livremente pelo sólido c, assim, carregar a corrente elétrica, A resistência 
do metal aumenta com a temperatura porque, quando aquecido, os átomos vibram mais 
vigorosamente. Os elétrons que passam colidem com os átomos que vibram e rtlo passam 
pelo sólido cão facilmente. 

Em um isolaníCjOS elétrons de valência preenchem os orbitais moleculares disponíveis 
para dar uma banda chamada banda de valência. Existe uma separação dc bandas substan- 
cial, uma faixa de energias na qual não existem orbitais, antes que a banda de condução, 
composta por orbitais vazios, comece (Fig. 6.27). Os elétrons da banda de valência podem 
scr excitados até a banda de condução somente sc uma grande quantidade de energia for 
usada. Como a banda de valência está cheia e a banda de condução está muito separada 
pela grande diferença dc energia, os elétrons não sâo móveis c o sólido não pode conduzir 
eletricidade, 

A ligação nos sólidos pode ser descrita em remos de bandas de orbitais moleculares, 
Nos metais, as bandas de condução são formadas por orbitais nâo completamente 
preenchidos que permitem o fluxo de elétrons, Nos isol&ntes, as bandas de valência 
estão completas e a grande separação de bandas impede a passagem dos elétrons para 
os orbitais vazios. 

6,13 Semicondutores 

Os semicondutores revolucionaram a indústria eletrônica porque dispositivos semicondu- 
tores muito pequenos podem ser usados para controlar o fluxo da corrente elétrica. Como 
o seu nome implica, uma corrente elétrica não flui pelo semicondutor tâo bem como faz 
por um metal- Em um semicondutor intrínseco, uma fenda de condução vazia e uma banda 
de valência completa têm energias próximas. Como resultado, quando o sólido é aquecido, 
elétrons são excitados da banda dc valência para a banda dc condução na quat podem sc 
deslocar pelo sólido. E s or- isso, a resistência de um semicondutor diminui com o aumento da 
temperatura. 

A capacidade de um semicondutor de transportar corrente elétrica pode também ser 
ampliada pela adição dc elétrons à banda dc condução ou pela remoção dc elétrons ds 
fenda de valência. Esja modificação é feita quimicamente pela dopagem do sólido, isto 
c, pelo espalhamento dc pequenas quantidades dc impurezas por eic, formando o que se 
conhece como semicondutor extrínseco, Um exemplo é a adição de uma quantidade muito 
pequena de um elemento do grupo 15A' 1 , como o arsênio, ao silício de alta pureza. O arsè- 
mo aumenta o número dc elétrons no sólido: cada átomo de St (Grupo Í4/IV) tem quatro 
elétrons dc valência e cada átomo de As (Grupo 15/V} tem cinco. Os elétrons adicionais 
ocupam a banda dc condução do silício, normalmcnte vazia, permitindo que o sólido con- 
duza corrente elérrica (Fig. 6.28). Esse tipo de material é chamado de semicondutor do tipo 
n porque ele contém excesso dc elétrons, dc carga negativa. Quando o silício (Grupo 14/ 
iV) é dopado com índio (Grupo 13/111) no lugar do arsenio, o sólido tem menos elétrons 
de valência do que o silício puro e a banda dc valência não está comple ta mente preenchida 
(Ftg. 6.29). Dizemos que a banda de valência, neste caso, contém ““buracos”. Como a banda 
de valência não está completa, ela funciona como uma bonda de condução, permitindo o 
fluxo da corrente elétrica. Esse tipo de semicondutor é chamado de semicondutor do tipo 
P, porque a ausência de elétrons, com carga negativa* equivale à presença de * buracos". 
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com caiga positiva, Os sólidos dopados são eletricamente neutros, porque os núcleos dos 
itomos dopanies tem a carga necessária para neutralizar os seus elétrons. 

Dispositivos eletrônicos de estado sólido, como diodos, transistores e circuitos inregra- 
dos, contêm junções p-n, nas quais uni semicondutor do tipo p está em contato com um 
semicondutor do tipo n (Fig- 6,30), À estrutura de uma junção p-n permite que a corrente 
flua em uma só direção, Quando o eletrodo que está ligado ao semicondutor do ripo p cem 
carga negativa, os buracos do semicondutor do tipo n são atraídos para o outro eletrodo 
(positivo) c a corrente não flui. Quando a polaridade é invertida, com o eletrodo negativo 
ligado ao setmeondutor do ripo n, os elétrons fluem desse semicondutor para n semicondu- 
tor do tipo p para o eletrodo positivo, 

I Teste 6, 1 4A Que ripo de semicondutor é o germâmo dopado com arsenio? 

1 Resposta? tipo n| 

Teste 6, 1 4EJ Que tipo de semicondutor é o aotimónio dopado com escanbo? 

Nos semicondutores, os níveis vazios estão próximos cm energia dos níveis completos, 

6,14 Supercondutores 

Trés dos maiores problemas que os cientistas e os engenheiros do futuro terão de enfrentar 
são o provimento de transporte eficiente de energia, a melhoria da capacidade c da quali- 
dade dos sistemas de comunicação e a redução das perdas dc foiça durante a transmissão, 
Hoje, menos de 40% da energia gerada pda queima de combustível em uma usina de eletri- 
cidade chega às nossas casas. À maior parte se perde durante a transmissão. Os cientistas e 
■os engenheiros acreditam que esses tres problemas possam ser resolvidos com o desenvolvi- 
mento de supercondutores de alta temperatura apropriados. Supercondutores de alta tem- 
peratura, que já foram mencionados nas Seções 6,9, 6,11 e 6.12, têm potencial tecnológico 
muito grande porque oferecem a perspectiva de transmissão de energia eficiente c a geração 
•de grandes campos magnéticos para uso cm sistemas de transporte (Fig. 6,3 1 >, 

A supercondutividade é a perda de toda a resistência elétrica quando a temperatura 
de uma substância está abaixo de uma certa temperatura de transição característica (T h f, 
A supercondutividade convencional vem da capacidade dos elétrons de formar um par 
aproveitando as vibrações da rede cristalina. Os pares de elétrons, que são chamados de 
pares de Cooper, segundo o cientista que primeiro propôs o mecanismo, podem se mover 
quase livremente pelo cristal-, como um par de bois cm uma carroça que c menos afetada 
por obstáculos du que quando um boi isolado a puxa, Um par dc Cooper se forma quando 
a presença de unt elétron distorce os eãcions da rede que estão em torno e a região distorci- 
da atrai um segundo elétron para sua vizinhança (Fig. 6.32}, Os dois elétrons são atraídos 
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F Kj L'RA 1 m um semicondu- 
tor do tipo p, os átomos tíopantus. 
pohf-es em e'élrons f nempvçm 
com- eficiência alguns elétrons da 
banda de valência emk "buracos” 
formados (a banda em azul no 
alio da banda de valência] tornam 
móveis os elétrons remanescentes 
e penmilem a condução de elewi* 
cidade pela banda de valência. 
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FICãUKA 6,30 A estrutura rfe uma junçãq p-n permite o fluxo da 
corrente elétrica somente em uma direção, (a} Ma direção inversa, o 
uEelrudu negativa CsLii stoplàdü àu seiTiicordutCrf do tipo p. Nãü há 
|l u s,ü de contente, \b't Ma direção direta,- os eletrodos estão invertidos 
para permrtrr a regeneração dos ifansjNirtadüfes tfc carga. 



FIGURA 6,3-1 Os supercondutores têm a capacidade de levitar 
veículos q-Jé dispõem de imãs no lugar das rodas. A íúlO moilra 
um Irem experimental,, com fricção nula, no Japão, construído 
para usar supercondutores melálrCuS resfriados a hélio. 
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FiGURA 6.32 FoJmaçãodeum 
par de Cooper. Um elétron dis- 
torce s rede cristalina e .i energia 
de um segundo elétron se reduz 
quando elé enEra na mesma re- 
gião, Estas interações eléJroivretíe 
ligam 05 dois- eFútmns um ym pa*r. 



FICUJÍA &33 Estrutura de um 
"supercondutor t23 M , um material 
teràmicp de fórmula variável 
Y Ba, Cu, O., . Os números 1 , 2 e 
3 reíerem-sç ao numencj subscrito 
dos três primeiros eFementos da 
fórmula. 


fracamcrctc por esse mecanismo c o par -ca supercondutividade resultante - sobrevivem 
apenas se a temperatura é tão baixa que o par Mo e separado pelas vibrações da rede. A 
supercondutividade foi observada peia primeira vez em 1911, no mercúrio, para o qual 7’, 
= 4 K, Com o passar dos anos, muiros outros supercondutores metálicos foram identifi- 
cados, alguns deles com temperaturas de transição de até 23 K, Esses supercondutores de 
baixa temperatura, enr reta nto, precisam ser esfriados com hélio líquido,, que é multo caro. 

Em 1986, uma temperatura recorde dc transição de 35 K foi observada, surpreende n- 
temente não paru um meta], mas para um material cerâmico, um óxido de cobre c Lintániu 
dopado com bário. Então, no início de 1987, um novo T recorde de 93 K foi estabelecido 
com um oxido de cobre -bário-ltrio e uma série de compostos relacionados. Em 1988, mais 
duas séries de óxidos de bismuto-cstróncio-cálcio-cobre c tálio-bário-cálcio-cobrc mostra' 
ram temperaturas de transição de UOe 125 K, reapectivameme, Hoje km 2006), a tempe- 
ratura de transição mais alia já obtida é 130 K. Essas temperaturas podem ser alcançadas 
por resfriamento dos materiais com nitrogênio líquido, cujo custo é de somente 0,2% do 
preço do hélio líquido. 

Quase todos os supercondutores de alta temperatura (SCAT) são óxidos duro* e frá- 
geis, que têm folhas de cobre e átomos de oxigénio entre camadas de cátions ou de uma 
combinação dc cátions c íons óxido, c são todos derivados, por dopagem, de isolomtcs 
que têm a mesma estrutura (FLg. 6.33). Devido à estrutura em camadas, suas proprieda- 
des elétricas e magnéticas sao fonemente anisotrópicas (Seção 5.15). A corrente elétrica 
Hui facilmente ao longo dos planos das camadas de cobre-oxigênio, mas dificilmente na 
direção perpendicular. Assim, os materiais devem ser posicionados com Os planos de cobre- 
■oxlgcmo em uma orientação favorável. 

Um desafio muito grande no uso dc supercondutores para a transmissão de dccritidade 
é a dificuldade de fabricação de fios elétricos a partir de material cerâmico quebradiço. Os 
materiais supercondutores tem de ser transformados em cabos muito longos e flexíveis que 
possam carregar grande quantidade de corrente sem aquecimento excessivo e que possam 
manter suas propriedades dc semicondutor por longos períodos dc tempo sem degradação 
física ou química, Uma solução adotada foi depositar o ura teria l supercondutor na super- 
fície de um fio ou fita de um metal, como prata. O metal é geral mente preparado com uma 
superfície texturizada que ajuda a alinhar os grãos dc cristal na direção desejada. Vinte e 
cinco quilogramas de um fio supercondutor feito dessa maneira podem transportar tanta 
corrente quanto 1 .800 kg de um cabo elétrico à base de cohre mais grosso (Fig. 6.34)* 

Uma melhor opção para a transmissão dc eletricidade, que está sendo estudada para 
uso cm transformadores, é o supercondutor metálico diboreto dc magnésio, Mgb-, que 
conduz abaixo de 39 K (Fig, 6.35b O diboreto de magnésio é. rio barato que, mesmo com 
o custo do resfriamento, c menos dispendioso do que os fios dc cobre ou os materiais SCAT 
não metálicos. Ele usa somente um envoltório de ferro, muito barato, e pode ser usado na 
fabricação de fios longos e flexíveis. Embora 39 K não seja uma temperatura muito alta, ao 
contrário do 1\ de supercondutores metálicos, ela pode ser aiingtda com o auxílio de uma 
unidade refrigeradora, dispensando o uso de hélio líquido. 

Como os supercondutores podem criar uma imagem no espelho dc um campo magnético 
em seu interior, eles podem prender campos magnéticos e até levitar objetos. Essa proprie- 


FIGURA 6.34 Vinte e cinco qui- 
logramas deSEe íio supercondutor 
experimentai podem transportar 
tanta correnle quanto l .800 kg do 
cabo mais grosso, mostrado atris 
do fio. 




FIGURA fi.3S A célula unitária do lYlgfi.Iem seis ãlumos 
de boro no tenlfo de um arranjo hexagonal de átomos 
du magnésio. A supercondutividade vem, aparentemente, 
dos modos de vibração de a&ta energia dos planos de 
átomos de boro que se estendem por todo o crista!. 
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dadc levou à pesquisa -de possibilidades como trens que levitam sobre trilhos magnetizados 
(veja a Fig. 6.31 ), Entretanto, muitos problemas técnicos permanecem e devem ser resolvidos 
antes que as promessas da supercondutividade de alta temperatura possam ser cumpridas, 

Os supeironduíores conduzem eletricidade sem nenhuma resistência em temperaturas 

baixas. Metais e algum materiais cerâmicos mostraram supercondutividade, 

6*15 Materiais tu mi nescentes 

Incandescência c a luz emitida por um corpo aquecido, como o filamento de uma Limpada* 
ou as partículas de fuligem aquecidas da chama de uma vela. Luminescência é a emissão 
de luz por ourro processo que nao seja a incandescência. Por exemplo, quando o peróxido 
de hidrogênio reage com cloro, o O, formado pela oxidação de H,Q_, pode ser produzido 
cm estados energética mente excitados e emite luz quando elimina o excesso de energia, 
Esse processo ê um exemplo de quimíoluminescência, a emissão de luz. por produros que 
se formam em esrados energeticamente excitados em uma reação química (Fig. 6 .36). Os 
bastões dc luz usados para a iluminação de emergência brilham com a luz de um processo 
quirmoluminescenre, A bioltíminescèrtcia é uma forma de quimioluminescêneia produzida 
por organismos vivos. Por exemplo* a enzima luciferase produz o composto lumineseente 
luciferina em vaga-lumes e algumas bactérias. 

A fluorescência e a fosforescência são a emissão dc luz por moléculas excitadas por 
radiação de alta frequência, como a luz visível emitida quando uma substância é iluminada 
com radiação ultravioleta. A fluorescência dum apenas alguns nanossegundos depois que 
cessa a iluminação. Na fosforescência, a emissão persiste, ãs vezes por segundos, no demen- 
to fósforo, do qual o fenómeno ganhou o nome (veja a Seção 15*15). A diferença crucial no 
mecanismo é que a fluorescência retém a orien ração do spin do elétron exc irado, enquanto 
na fosforescência o elétron torna-sc desempatei ha do e leva tempo para que o spin se inver- 
ta novamente. Dizemos, tecnicamente, que na fosforescência utn “estado singleto" (no qual 
um par dc spins dc elétrons está |i) torna-se um “estado criplero H (eomi spins paralelos* j|). 
Como os spins voltam a 1 ] lentamertie* o csrado excirado sobrevive por longos períodos e o 
brilho da fosforescência normalmente dura mais do que o da fluorescência. 

Os materiais fluorescentes são muito importantes na industria eletrônica em que tubos 
finos dc luz fluorescente do tamanho dc um lápis sâo usados para fornecer a luz dc fundo para 
os dispositivos LCD em computadores portáteis [Seção 5,15). A fraca luz gerada nó tubo ex- 
cita o material fluorescente que recobre a superfície interior do tubo que brilha intensamenre 
c ilumina a tela. Os materiais fluorescentes sào também vitais para a pesquisa médica. Coran- 
tes como a fluorcsccína Í2) podem ser ligados a moléculas dc proteína, que pode scr acompa- 
nhada em um sistema biológico pda excitação da fluoresceíria e pela detecção da emissão. O 
liso de materiais fluorescentes permite detectar concentrações muito menores do que seria 
possível sem cies. Como os materiais fluorescentes podem ser ativados por radioatividade, eles 
são também usados em deter Otts de cintilação para medir a radiação {veja o Quadro 17.2). 

A tribolumincsccneia é a luminescência que resulta de um impacto mecânico cm um cris- 
tal. Ela é observada em muitas substâncias cristalinas e pode ser visra quando cristais de açú- 
car são martelados ou esmagados em uma sala escura. À moagem cria defeitos no cristal que 
aprisionam elétrons. Quando os elétrons voltam para suas posições originais, luz é emitida. 

Os tubos dc raios catódicos que já foram muito usados em televisões c monitores dc 
computador c as leias dc plasma que (junta mente com as telas dc cristal líquido) que os 
substituíram utilizam fósforos, materiais fosforescentes que brilham quando ativados pelo 
impacto de elétrons em alta velocidade ou radiação ultravioleta. Em um monitor de raios 
catódicos ou cm tubos dc televisão, aglomerados formados por três fósforos consistindo cm 
sulfeto de zinco dopado com um metal do bloco d são usados cm cada pomo da teta, D fós- 
foro vermelho é, com frequência, ¥,0,5, ativado por európio. O ZnS ativado com prata é 
norma Imentc usado para a cor azul e o ZnS ativado com cobre* para a cot verde. O sulfeto 
de /.inco sólido é um isolante, com uma grande diferença de energia entre as bandas de com 
•dutância e de valência, Q metal ativador tem um nível de energia situado entre essas duas 
bandas. Quando o sulfeto de zinco é atingido por elérrons com energia suficiente, um de 
seus elétrons é excitado até a banda dc Condução, deixando uma vacância positiva na rede, 
A vacância “ l v ia jja w até um átomo do metal ativador [em outras palavras, elétrons entram na 
vacância, deixando uma vacância em outro lugar, c a vacância viaja pelo sólido). O elétron 



FIGURA 6.36 A quimioíumines- 
cência, a emissão de luz provo- 
cada por u ma reação química, 
ocorre quando peróxido de hidro- 
génio é adicionado a uma solução 
dú Comjxáto õrgánÍLO pCrilenu. 
Embora o peróxido de hidrogénio 
Lenha fluureiiLênoji própria, a 
luz deste evemplo é emitida pelo 
pcrileno, 
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FIGURA 6,37 Os materiais 
ferromagnéticos incluem o ferro., 
o L üb.jhu tf Cu úxidu cJt< ítírru, 
o m j ner,i I magnetita, £les são 
formados por crislaís em que os 
etélrons de muitos átomos Riram 
na nriÈsmj direção e dão origem 
a um ca mpo magnétiçó fqrte. (a) 
Antes da magnetização, quando os 
Sprns estão aí inhados áú acasõ,: (b'l 
após a magnetização. Af setas de 
cor laranja representam os spins 
dos elélrons, 



FÍGÜKA 6.3ÍJ Quando um imã 
é retirado desíe fíuido de ferro 
viscoso, as pa rt ít: u I as de óxi riu de 
ferrodH) se atinham com o campo 
magnético. Devido ás fones 
atrações que existem entre as par- 
tículas e as moléculas de delergen- 
bu quê tístâu no óíêô, u ííquidü é 
atraido pelo ímã junta mente com 
as partículas. 


excitado volta, entâo, da banda dc condução para a vacância, emitindo luz dc comprimento 
de onda correspondente & diferença de energia entre o metal ativador e o estado excitado. 
Os fósforos devem parar de brilhar logo que o feixe de elétrons se movimenta, para que a 
imagem possa mudar rapidamente. Na tela de plasmada excitação c provocada pela radia' 
ção ultravioleta emitida por uma descarga elétrica através dc uma mistura dc gases nobres „ 
sob baixa pressão, em uma célula que fica atras de cada ponto de fósforo. 

Os. visores que usam diodos emissores dc luz (LED) também usam materiais lumines' 
centos, Em um LED, um material luminescentc gera luz quando uma corrente elétrica ü 
aplicada em uma junção p-n. Os compostos usados para produzir luzes de cores diferentes 
variam, mas usasse comumente arseneto de alumínio e gálio para l.EDs vermelhos, nitreto 
de gálio c índio para LEDs verdes e scleneto dc zinco para LEDs azuis. Quando pequenos 
LEDs dessas cr Os cores sio agrupados em uma tela, pode-se gerar qualquer cor dependendo 
de quais das três cores são ativadas. 

Os diodos orgânicos emissores dc luz (0LED) usam um filme dc polímero orgânico 
que conduz eletricidade para gerar luz dc cotes diferentes, Embora os dispositivos LCD 
sejam mais comuns (Seção 5.1 5), os l.EDs não exigem íluminamento de fundo e, portanto, 
podem ser muito mais finos. Os LEDs estão sendo investigados para muitas aplicações por^ 
que usam muito menos energia do que as lâmpadas incandescentes. 


I Teste 6.15 Â Explique como os materiais fluorescentes podem ser usados para detectar a 
radioatividade, 

lEttfpúífcí,’ Os materiais fluorescentes absorvem energia da radiação e emitem luz.] 
leste 6.15B Explique a diferença entre quirnsoluminescértcia e fosforescência. 


Os materiais luminescentes liberam energia na forma de luz quando retomam dos 
estados excitados paro estados dc menor imergia. 


6.16 Materiais magnéticos 

Como vimos nr> Quadro 3.2, o para magnetismo é a tendência que lera uma substância de ser 
atraída por um campo magnético. A propriedade é uma consequência da presença no átomo 
ou molécula de pelo menos um elétron desemparclhado que se atinha com o campo aplicado. 
Entretanto, como os spins dos átomos ou moléculas vizinhos se alinham quase que ao acaso, o 
paramagnrosmo é muito fraco c o alinhamento dos elétrons se perde quando o campo magné- 
tico ê removido. No caso de alguns metais d, entretanto, os elétrons desemparelhados de mui’ 
tos átomos vizinhos podem se alinhar uns aos outros sob a açào dc um campo magnético, o 
que produz o efeito muito mais forte do fcrroma&n crismo. As regiões dos spins a linha dos T cha- 
mada a de domínios (Fig. 6.371, sobrevivem mesmo depois que o campo magnético foi retirado. 

O ferro magnetismo é muito mais forre do que o paramagnetismo e os materiais ferro- 
magnéticos sâo usados na fabricação dc imas permanentes. Eles também são usados no re- 
eobrtmenro de firas cassete e discos de computador As cabeças eletromagnéticas de grava- 
çâo alinham grande número de spins quando a fira passa por elas; o alinhamento dos spins 
nos domínios permanece por anos. Em um material jm ri ferrom agnético, spins vizinhos sio 
presos em um arranjo (mttpamkh^ de forma que o mumente magnético é cancelado, O 
manganês é atui ferromagnético. Em um material ferromagnético,, os spins dos átomos vi' 
zinhos sao diferentes e, embora eles estejam presos cm um arranjo anti paralelo, os dois 
momentos magnéticos nio se cancelam completa me rtte . 

Ferro-magnetismo rambém ocorre cm Jigas como alnico (Seção 6.4) e alguns compostos de 
metais d„ como os óxidos dc ferro c cromo. Às cerâmicas magnéticas, usadas cm ímàs dc porta 
dc refrigeradores, sao feitas dc ferritas dc bário (BaO-nfiijO J ou dc estrôncio (SrO-wFcjOj), 
Elas são fabricadas pela compressão de ferrira em pó em um campo magnético e pelo seu 
aquecimento até que endureçam. Conto esses ímãs sao cerâmicas, eles são duros,, quebradiços 
c têm baixa densidade. Entretanto, sao os mais usados p-or Causa de seu baixo custo. 

Fluidos de ferro são ímãs líquidos. Eles são suspensões de magnetita, FêjO,, fina mente 
pulverizada, em um óleo líquido e viscoso (como um óleo mineral} que contem um deter- 
gente (como o ácido oicico, um ácido carboxtlieo dc cadeia longa). As partículas dc óxido 
dc ferro não sc depositam, porque elas sáo atraídas, pela extremidade polar das moléculas 
do detergente, que formam aglomerados compactos chamados de mkelt ss (Seção 9.9) em 
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volta das partículas. As pontas, não polares das moléculas de detergente apontam para fora, 
o que permite que as micelas formem uma suspensão coloidal no óleo, Quando um ímã se 
aproxima de um fluido de ferro* as partículas que estão no Líquido tentam alinhar-se com o 
campo magnético, mas são mantidas no lugar pelo óleo (Fig. 6.3ÍÍ), Como resultado, é pos- 
Sívd controlar o fluxo e a posição do fluido de ferro peta aplicação dè um campo magnéti- 
co, Uma das aplicações dos fluidos de ferro 4 no sistema de freio de máquinas de exercício 
físico. Quanto mais forte for o campo magnético* maior será a resistência ao movimento. 

O interesse por ímãs dc moléculas únicas aumentou recente mente, ímãs moleculares 
individuais contem vários aramos de metais do bloco d ligados a grupos de átomos de não 
metais, como carbono* hidrogênio e oxigênio. Eles respondem a um campo magnético como 
se fossem agulhas de bússula nanomctricas c têm grande potencial para a miniaturlzaçao de 
meios eletrônicos de registro de dados, como discos de computadores. Em geral, os átomos 
de metais do bloco d são embebidos em estruturas ttpo gaiola e alguns dos ímãs moleculares 
nanométricos produzidos têm formas interessantes como anéis, tubos ou esferas {Fig, 6.39), 

Os materiais magnéticos fwdem ser pammagnéticos, ferromagnéticos ou antiferra- 

magnéticos. Nos materiais ferromagnéticas, grandes domínios de elétrons estão apri- 
sionados na mesma orientação. 

6*17 Matérias com pósi tos 

Os materiais compósitos são formados por duas ou mais substâncias combinadas em um 
material heterogêneo* mas mantêm suas características próprias. Eles sao encontrados na 
natureza. Por exemplo, as conchas de animais marinhos devem sua resistência a uma ma- 
triz orgânica complexa c sua dureza a cristais de carbonato de cálcio embebidos ma matriz 
(Fig. 6.40). Os ossos tem densidade baixa, mas são fanes devido a sua natureza complexa, 
No tecido dos ossos, cristais de sais de fosfato estão embebidos cm fibras de um polímero 
natural (um composto orgânico dc cadeia longa) chamado dc coü^e^o, que os mantém no 
Lugar mas permitem alguma flexibilidade. Ossos e cartilagens artificiais estão se tomando 
realidade com a preparação de marenais sintéticos compósitos como a fibra de vidro. Esses 
materiais imitam os ossos porque eles sao feitos dc sólidos inorgânicos misturados em uma 
matriz polimérica resistente a choques, Q resultado é um material muito Fone que retém 
uma cena flexibilidade. Alguns compósitos leves, como os compósitos de grafita usados em 
raquetes dc tênis, nos quais as fibras de grafita sào embebidas cm uma matriz polimérica* 
c os compósitos fibrosos refratários usados como isolamento no corpo do ônibus espacial* 
oos quais fibras de alumina-bofosíilicaio são adicionadas a uma matriz d t cerâmica, che- 
gam a ter três vezes a razão resistência 'densidade do aço {Fig. 6,4 1). 

Os materiais cerâmicos são duros* mas tendem a ser quebradiços. Escamas dc materiais 
muito duros e resistentes como o diboreto de titânio, TiB,, podem ser distribuídas pela 
cerâmica para aumentar sua resistência. Mesmo quando uma rachadura se forma, ela não 
consegue ultrapassar a primeira escama que encontrar. Um material compósito contendo 
escamas dc cerâmica cm um polímero dc polilácidò láctico) está sendo usado para emendas 



FIGURA 6,39 Eslruiurasde imãs 
moleculares. O (oruftíe- molecular 
n.=momçtrico cnnlém fM Itoroos 
de manganês e (em 4 nm de 
diâmetro, aproximadamente. Os 
átomos de manganês estão ligados 
a grupos de átomos de carbono na 
forma de íonj. acetato* moléculas 
de água e átomos de cloro. Nesta 
molécula, os átomos de manganês 
agem como ferromagnelos. 



FIGURA 6,40 Fotomtcfografia da 
seção transversal da madrepérola 
de uma concha de molusco. O 
material compósito que forma a 
madrepérola consiste uni cristais 
achatados de carbonato de cálcio 
embebido em uma matrl z orgâni- 
ca dura que reslsle à quebra. 



FIGURA 6.41 Este moderno 
carro esportivo aproveitou 
o desenho da concha de 
molusco da Fig, 6.40, O corpo 
do carro foi çnnslrmdo Com 
materiais compósitos mais 
resistente* do que o aço poném 
muito mais leves, que lhe dão 
alta performance. 
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insta ntãrtcas de ossos fraturados. O material c injetado com o uma massa na regido afetada, 
onde de se Transforma, na temperatura do corpo, em uma armação que age como o tecido 
do osso c pFomove a cura quando novas células do osso se formam em volta dele, 

Materiais compósitos combinam as vantagens de mais de um componente. Os copolí- 
me tos contêm mais de um tipo de ntorrômero. 

NANOMATERIAIS 

Uma nova área de pesquisa com o potencial, dentre outras coisas, de revolucionar a diagno- 
se e o trata mento médicos e melhorar nossa qualidade de vida é a nanociéiieia* o estudo das 
propriedades dns nanomateriais e suas aplicações* a nano tecnologia, os procedimentos usa- 
Vinn c derivado iín pnhvr.i dos para manipular matéria nessa escala. Esses procedimentos incluem novas tecnologias de 

: • r«.(. , .3 para anâo. imagem, como o microscópio de varredura por tunelamento c o microscópio de força atômi- 

ca (veja o Quadro 5.1). Os nanomateriais são materiais com partículas cujo tamanho esra na 
faixa de 1 a 100 nm. Eles são maiores do que as moléculas comuns mas são muito pequenos 
para terás propriedades do grosso do matéria I. A nanotecnologia promete novos materiais 
como bioSsOOSOreS que acompanhem c mesmo Oúrrijam processos Corporais, Computadores 
microscópicos, ossos artificiais e materiais leves, porém extraordinariamente fortes. 

6.18 Natureza e uso dos naoomatcriais 

Nesta reção, resumiremos a natureza dos nano materiais, seus métodos de preparação, algu- 
mas das diferenças entre eles e as propriedades dos átomos e do conjunto da matéria, e o 
porque de eles interessarem tamo a comunidade científica quanto a de negócios. A descoberta 
de como alguns materiais e metaloides podem ser manipulados para se juntarem cm estruturas 
regulares e extensas está criando novas áreas dc pesquisa (Quadro 15-2). 

Ltn um bloco de meral a separação de níveis de energja vizinhos é infinitesimal. A sepa* 
ração é significativa* porém cm um aglomerado de átomos cujas dimensões estão na escala 
do nanõmetro. Um aglomerado de átomos em um meio pode agir como uma armadilha pata 
elétrons* c, cm uma boa aproximação* podemos tratar o aglomerado como um poço de po- 
tencial e usar o que já aprendemos sobre elétrons presos cm um. poço para estimar os níveis 
dc energia permitidos. O fato dc que o poço não está vazio não importa, ele c uma região cm 
que a energia potencial do elétron é inferior ã da vizinhança. A diferença entre o poço unidi- 
mensional tratado dia Seção 1.7 (em que vimos que os níveis de energia são E„ nnfEm^) 
c o presente caso é que agora o poço c tridimensional c esférico. Portanto, precisamos con- 
siderar as energias dos elétrons presos cm uma região parecida com o átomo dc hidrogénio* 
porém sem o núcleo central e com uma parede circundante. Uma parede esférica é mais difícil 
de tratar do que uma parede retangular, mas os resultados são muito semelhantes, for exem- 
plo* os níveis de energia csfcricamcntc simétricos {t = 0, correspondendo ao orbital s de um 
átomo de hidrogênio) de um elétron em uma cavidade esférica de raio r são dados por 

E. = ^ 

*t»tr a) 

Como, cm geral* n co nível quântico* ,ô é a constante de Planck*e w, é a massa do elétron. 

O que esta equação nos diz? A Equação 2 mostra que, quando O raio da parede di- 
minui, a separação dos níveis de energia aumenta (como 1/rQ; logo, o comprimento de 
onda da luz (de AE - hv - hd\) que provoca excitação diminui. Hm outras palavras* 
quando o tamanho da cavidade muda, a cor do material também muda. 

Aglomerados tridimensionais de materiais semicondutores, como o sdeneio de cádmio 
(CdSe), contendo 10 a 10 ( átomos são chamados de pontos quânticos. Eles podem ser fabri- 
cados cm solução ou por depósito sobre uma superfície, com o tamanho do nanocristal sen- 
do determinado pelos detalhes da síntese. A variação de cor com o raio do ponto quântico é 
facilmente observada em suspensões de ponro-s quânticos de tamanhos diferentes (Fig, 6.42). 

Alguns portos quânticos emitem luz quando um elétron excitado cai para um nível 
mais baixo de energia no ponto, Uma aplicação dfrstc fenômeno c o monitoramento dc pro- 
cessos que ocorrem em células hinlógieas. Por exemplo, um ponto quântico de CdS. pode 
ligar-se à superfície dc uma célula, talvez a uma proteína ou outro componente, através 
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FIGURA 6,42 As cores diferentes destas suspensões de pontos 
quãrlUcOb de CdSe^ZrtS indicam 04 UmanhuS diferentfei doí jxíntui 
quânticos que elas contêm. Quanto maior o comprimento de onda da 
■cor emitida, maior é o diâmetro cfo ponlo quântico. 


dc uma molécula orgânica dc ligação. A distribuição espadai da imensidade da emissão 
e, co ri $ cq uememen tc , da molécula marcada pode ser, então, medida com um microscópio, 

Üm nOHQmateriais, como os pontos quânticos, diferenças entre OS niWsS dc energia 
podem íetrar a tmn$içõeS nã IVgiãO VtSÍVtl do eSpeCtfO, 


6*1 9 Nanotubos 


Em 1991, um grupo dc dentistas identificou os primeiros nanotubos dc carbono. Eles sela- 
ram dois cilindros de grafita dentro de uma balão com gás hélio e passaram uma descarga 
elétrica de um cilindro para o outro, À maior parte de uma das varas evaporou, mas algu- 
mas estruturas surpreendentes emergiram (Fig. 6.43 K Alem das minúsculas esferas de 60 
átomos dc carbono, chamadas dc buckminsterfullcrcnos, conhecidas desde 1985, nano- 
tubos ocos, compridos e perfeixamente lineares foram também dereccados, Um nanorubo 
pode ser considerado como uma folha dc grafeno com milhões dc átomos dc carbono 
enrolada cm um cilindro de í a 3 ntn dc diâmetro., 

Os nanotuhos dc carbono conduzem eletricidade devido à estrutura estendida de liga- 
ções nr deslocai bradas que vão de um extremo do tubo ao outro. Ao longo do eixo do mbo t 
a condutivídadc dos nanotubos depende dc como os tubos estão enrolados (Fig, 6,44), Sc 
os vértices dns hexágonos estão alinhados oom o eixo longo do tubo, sua enodutiviclad-e é 
suficiente mente alta para ser considerada metálica. Nesta configuração, os elétrons podem 
viajar pdos orbitais ir com baixa resistência, Sc os vértices estão alinhados pcrpendicu lar- 
mente ao eixo longo do tubo, os nanotubos agem como semicondutores, Como os diaman- 



FJCrURA 6.4-1 U'm aglomerado de nanolubíM, 
de carbono que formaram uma "'corda", O 
material que está abaixo da corda na fotografia 
é formado por íulerenos e outras esttutufjs de 
Carbünu. 



FIGURA 6.44 Tr és versões de na* 
nutubus de carbono lÍk uma única 
parede: (a) "cadeira de balanço", 
(b) £igue*zague e tc) qurraL A 
maior parte dos tubos, lem as ex- 
tremidades fechadas por bemisfe- 
rdS do áburríob. Ab prapfiediidCb de 
condução elétrica dependem das 
estruturas. 
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FICp URA 6.45 Evl l catalisador 
4 formado puir narK^-síe de 
átomos de platina que cobrem 
u m n úcleo de futên io d« 3 n m de 
diâmetro. Fssas námeíer« calai E- 
sam a oonvuf bào do CO a CO . tim 
uma temperatura mais baixa do 
que é possível com catalisadores 
convencionais, o portem ser usadas 
para purificar hidrogénio para uso 
conto combustível. 



FIGURA 6.46 As imagens mos- 
tram quatro fases da construção de 
um anel de átomos de ferro em um 
substrato de cobre. Os cientistas 
usaram técnicas de "cima para 
baixo" para colocar 48 átomos de 
ferro ntj aneE. As ondas circulares 
vistas na imagem final mostram a 
densidade dos elétrons da superfí- 
cie interna do and que age como 
um H Curra! v para os elétrons. 


tcs, os nanotubos dc carbono são bons condutores de calor. Sua condutividadc elétrica in- 
rettssame e a alta conduiívidade térmica fazem dos nanotubos de carbono bons candidatos 
para o desenvolvimento de circuitos integrados em miniatura. 

Os tubos são muito resistentes, c a resistência à tensão paralela ao seu eixo é a mais alta já 
medida em qualquer material- Como a densidade é muito baixa, a razão força/massa c 40 vczés 
a do aço. Isso pode ser surpreendente inicia Imetire,. porque não associamos a grafita a grande 
resistência. Mas lembre-se de que a grafita c formada por folhas e não tubos. Se você enrolasse 
uma folha de grafita em um cilindro fino, ele formaria uma estrutura resistente, como acontece 
com uma folha de papel enrolada em um cilindro fine, que pode suportar um certo peso. 

Pelo menos áG tlpns diferentes de nanotubos e nanoesferas já foram sintetizados a par- 
tir dc substâncias diferentes do carbono. Por exemplo, nanotubos e nanoesferas dc MoS : 
e WS, são lubrificantes sólidos, nanotubos de 'HG, poderio scr utilizados para armazenar 
Sudrogênio t e nanoesferas de rutênio encapadas com platina servem para purificar o hidro- 
gênio combustível (Fig, 6,45), Os nanotubos dc nitreto dc boro são também interessantes. 
Ao contrário d os nanotubos de carbono, des têm características elétricas que não depen- 
dem do dia metrn do tubo ou de como as folhas se enrolam. Eles têm uma energia de banda 
razoavelmente larga e, por isso, são considerados semicondutores fracos. Os nanotubos de 
carbono crescem ate serem “fechados" por ligações com outro demento ou por anéis de 
cinco átomos. Os anéis de cinco átomos enrugam a estrutura, formando curvas ao longo do 
comprimento do tubo e domos nas suas pontas. No caso dos nanotubos de BN, entretanto, 
os anéis de ci ncu átomos não podem se formar, porque des envolveriam ligações boro-boro 
ou nitrogénio-nitrogénio de alta energia. Assim, os nanotubos dc BN são fechados por um 
átomo de um metal como, por exemplo* o tungsténio. 

A rigidez dos nanotubos pode tambem permitir seu uso como molde para outros ele- 
mentos- Por exemplos, des podem ser preenchidos com chumbo quente para a construçlo dc 
fios de chumbo com o diâmetro dc um átomo. Eles podem também servir como pequenos 
“tubos dc ensaio 1 ' para manter moléculas isoladas em um lugar. Nanotubos cheios com 
bio moléculas, como o citocromo c, prometem como nanossensores pata aplicações medicas. 

A grande área superficial, devido â natureza altamente porosa do; nanotubos, significa 
que átomos dc gás são facilmente adsorvidos na superfície interna dos tubos. Os nanotubos 
que carregam moléculas dc hidrogênio poderiam vir a ser um meio de armazenamento dc 
alta densidade de entalpia para veículos movido; a hidrogênio (veja o Quadro 13.1). Esse 
tipo de material poderia resolver um obstáculo imporrante no uso de hidrogênio nas pilhas 
a combustível - o problema de um meio compacto e seguro de armazenamento de hidrogê- 
nio. O hidrogénio adsorvido nos nanotubos poderia Scr armazenado cm um volume muito 
menor do que o necessário paca armazenar o gás. 

Nanotubos são pequenos cilindros de alguns nanômetros de diâmetro que são for- 
mados por pilhas de conjuntas de álamos enroladas coma a grafita. O carbono é â 
nitreto de boro são os nanotubos mais estudados . 

6,20 Preparação dc nano mate ria is 

Nancunatcriais podem scr fabricados por um dc dois grupos dc métodos, Nos métodos dc 
“cima para baixo”, os materiais em nanoescala são esculpidos com o auxilia de métodos de 
nanotccnologia como a litografia (Fig. 6.46). Nos métodos dc M baixo para cima", as molé- 
culas são levadas a se agrupar nos formatos desejados por interações intermoleeulares espe- 
cíficas [Hg. 6.47). Em métodos de baixo para cima cm solução, pequenos cristais formam 
em solução e não crescem mais devido â ação de estabilizantes na forma de moléculas de 
surfactantcs. Na síntese cm fase vapor, uma substância é vaporizada e depois condensada 
ou, então, misturada com um reagente e o produto condensado para formar os pequenos 
cristais desejados. Em ambos os métodos, camadas com a espessura de uma tnolécula de 
materiais diferentes, em que as moléculas sc orientam cm uma direção determinada, podem 
se formar, o que dá ao material propriedades elétricas e ópticas interessantes. 

Um tipo de técnica de baixo para cima usado para criar conjuntos muito regulares de 
nanotubos é a síntese cm um gabarito. Nesta récnica, membranas poliméricas porosas, como 
policarbonatos, ou cerâmicas, como alumina, são preparadas c colocadas em uma solução de 
um sal. G cátion do metal do sal e reduzido elerroquimjcamenre e o metal se deposita nos po- 
ros das membranas. A membrana é, então, removida ou dissolvida, deixando os nanotubos. 



EXEMPLO 6,1 
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FKlUftA 6.47 Urtra n floresta" [Jeí nanotubus 
de carbono que c resceu: em um alinhamen- 
to vertical em uma técnica de "tia i xo para 
cima". 


ftmto pam pensar: Atribui-se ao físico Riehard Feynman ter previsto a revolução da nano- 
tecnologia cm uma conferência intitulada K Há muiio lugar embaixo'*. O que cie quis dizer 
tom 3550? 


Investigação dos pontos quânticos 

Uma equipe de químicos deseja fabricar uma série de suspensões de pontos quânticas 
usando nanoesferas. (a) Dentre os seguintes, que compostos não seriam apropriados para 
a formação de pontos quânticos por esse método: Cd£, ZnSe, Ca O, Caís, K,£? Explique 
sua resposta, (b) Descreva como você prepararia uma amostra de ponta quântica de car 
branca, ic) Os químicos preparam uma amostra de pontos quânticos misturando 5,0 ml 
de uma solução 0,0020 M de Cd(NQ,) ,(aq) com 5,0 ml_ de uma solução 0,0020 m Je 
N'a.5e{aqi na presença de um polímero que se enrola em hotsoes que servem de molde para 
as esferas. Cada ponta quântico contém uma média de 155 fórmulas unitárias de CdSe, 
Qual é a concentração de pontos quânticas na suspensão final? (d) Qual é a massa molar 
média dn ponta quântico? <ej A suspensão íluorcsce em 528 nra. Qual é a cor da amostra 
ç qua I é o diâmetro d 0 ponro quântico? 

PLAXEJC [aj Encuntre as suluhilidades dos compostos na Tabela U na seção de Funda- 
mentos, porque somente os compostas solúveis em agua serão apropriados (os compostos 
salúvçis .somente dissolvem), (b) Considere a natureza d.t luz branca (uma mistura de cores 
de diferences comprt mentos de anda) e como produzida, (cj Calcule a quantidade (em 
mols) de CdSe formado e, depois, a concentração molar de CdSe na solução. Divida este 
valor pelo numero médio de fórmulas unira tias de CdSe de um ponto quântico, (d) Encon- 
tre a massa molar a parrir do número de fórmulas unitárias por partícula, (e) Encontre a 
cor da luz na Tabela 1.1, converta comprimento de onda em frequência e use a Eq. 2 para 
determinar o diâmetro {duas vezes o raio] da partícula. 

Ü tjiwe devemos levarem contai Que a transição responsável pela cor ocorre entre os dois 
níveis de energia mais baixa de um elétron na cavidade esférica. 

RESOLVA 


la| De acordo com. a Tabela 1, 1, CdÊ, ZnSe {lembrando que os selenetos sao semelhantes 
aos sulfetos) e CaS são insolúveis, porém Ca O e K,S são solúveis (e reagem com a água). 

CaO e K ; S não seriam apropriados. 


(b) À luz branca inclui radiação visível de muitos comprimentos 
de onda diferences. 

Prepare um conjunto de amostras, cada uma das quais emitindo em 
um comprimento de onda diferente quando excitadas, e misture-as. 


r 


420 nm ~ ^ 

470 rnn 



S30 run 



SSO n m 

L 


ííO um 

?00 niEi _J 


Contmuíi 
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(c) Sabendo que tada mui de Cd' reage Cüiíl 1 mut de Se'' , de 
ri = c X V t e convertendo mililitros em licros, 


0 + 1)020 mol CdSc . 

n(CdSe) - — x { 5,0 x 10 J L) 

= 1,0 X hl 4 mol CdSc 


2.0- n)mol 

W-ü 

1 )L | 

(case ) 

0,0 )Q mmül 


Dec = h/V+c usanduu volume Cola l da a duas solu^ueí que Coram 
misturadas, 

V' [Dljf = 0,0050 I. + 0,0050 L = 0,0100 L 

, , afej = M , l< ..!f!g! ■ rj.ooiomoi-L 1 
<X01D0 1. 


i]. ÓI ll rnpr-fj| ] ,Q rr.n tnl 

r ) 

0*01001 


De dl número de formulas unitárias por ponto quântico) 
0JÜQ1O rnol L 1 


i ifHinTÉVs quãnfLcóí) 


155 


6,5 x 10^ nuíl-L -1 



(d) De jVÍ(CdSe) X (número de fórmulas unitárias por pomo 


quântico) 

M(CdSe) ■ 1 1 2,4 L g j mol 1 + 7%, 96 g^mo! ' - 191,37 gunot ' 
Mtponio qulnrieo) = 191,37 g-mol x 155 ■ 2,97 x 10' 
g-mo] ' ou 29,7 kgrmol 1 


I5,Í7f T^Híl 




- ( 5 ,9.1 X ÍCT^m 
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O diâmetro {d = 2r|- do pontü quântico é, portanto, 

á = 2 X 6*93 X 10 * 0 m= 1*39 X 10 " m*ou 1*39 mn 


Teste 6.16A Uma amostra de pontos quânticos de CtlS foi preparada pela mistura tíe 5*0 
ml. de uma Solução 0,00*1 6 vi de CJ<NO,,) ,(aq) com J,0 ml. de u]na solução 0,0016 ,m de 
Na^Sfaq). Cada ponto quântico contém cm média 351 fórmulas unitárias dc CdS. {aj Qual 
ca concentração dos pontos quânticos na suspensão final? (b) Qual é a massa molar me- 
dia dos pomos quânticos? (cl A suspensão fluorcscc cm 499 nm, Qual é a cor da amostra 
e qual c o diâmetro dos pontos quânticos que cia contém? 

(a) 5,3 X 10 ' mol-L (b) 2I,S1 fíg-mol (c) aiul-esverdeado* 1*35 nm| 

Teste 6,161? Uma amostra de pontos quânticos de PbSe foi preparada pela mistura de 

6,0 mLdcuma solução 0,0012 u de Pb(NO Jiíaqj com 6*0 mLde uma sol tição 0*00 12 ‘■■i dc 
KiSc(aq), Cada ponto quântico contém em média 165 fórmulas unitárias de PbSe, (aí Qual 
ca concentração dos pontos quânticos na suspensão- final? (bj Qua! ca massa molar média 
dos pontos quânticos? [e} A suspensão fluorcscc cm 60 1 nm, Qual c a corda amostra c qual 
ê o diâmetro dos pontos químicos que ela contém? 

Nanontateriais são partículas entre í e 1Õ0 nm de diâmetro, tiies têm propriedades 
que diferem das propriedades dos átomos e dos materiais de maiores dimensões e são 
usados para criar circuitos em miniatura e sistemas de transporte de fármacos. 



CONHECIMENTOS QUÉ VOCÊ DEVE DOMINAR 

D 1 Distinguir os tipos principais de ligas c explicar como suas 
propriedades diferem das dos metais puros (Seções 6,2 e 6,4), 

_È 2 Descrever a operação de um alto- tomo c como o aço c feito 
pelo processo de oxigénio básico 1 Seção 6,3b 

_J 3 Explicar por que o carbonato de cálcio é a base de tantos 
materiais estruturais (Seção 6,$l„ 

_1 4 Distinguir as principais estruturas de silicaros e descrever 
suas propriedades (Seção 6*7), 

J 5 Descrever a natureza c as propriedades dos vidros c cerâmi- 
cas (Seções 6,10 e 6*1 lf, 


Zl 6 Usar a teoria dos orbitais moleculares para explicar as 
diferenças enTre mexais, isolantts t semicondutores [Seções 6,12 
efi.13). 

-I 7 Explicaras propriedades dw materiais luminescentes (Seção 

6.1 ÍK 

_l X Distinguir os principais ripos de magnetismo (Seção 6- 16)- 

-J> 9 Descrever a namrm dos nanomaterlais. e como eles diferem 
de Outros matCn ais ( Seções 6 . 1 í & 6* 1 9}. 

-I UI Descrever os principais nwrodos de preparação dos na no- 
materiais (Seção 6,20). 


EXERCÍCIOS 

Materials metálicos 

6.1 A cor dourada de um certo latão c dccorrcr.lt" da absorção dc 
lua na região violeta do espeerro, em comprimentos dc onda dc 
44$ nm. A que separação de energia (em joulcs) este comprimen- 
to dc onda corresponde? 

6.2 A cor rosada dc um cerro bronze se deve à absorção de lu* na 
região Hui violeta do espectro, em comprimentos dc Onda úc 465 
nm. A que separação dc energia {cm joules) este comprimento dc 
onda corresponde? 

6.3 Estime a densidade relativa (em comparação com o alumínio 
puro) do magna! io* uma liga dc magnésio c aluminto cm que 
30,0% dos átomos dc alumínio furam substituídos por itumos de 
magnésio sem distorção da estrutura cristalina. 

6.4 Estime a densidade relativa (em comparação cum u cobre 
puro) do cuproniqucl dc cunhagem, uma liga em que 25.0% dos 


átomos dc cobre foram substituídos por átomos de níquel sem 
distorção da estrutura cristalina, 

6.5 tomo se rentove a impureza presente no ferro gusa para se 
obter açode afta qualidade? 

6.6 Que metal é gcralmenic adicionado ao aço para torná-lo 
resistente à Comoslo? 

6.7 Como as ligas diferem dos metais puros que as formam? 

6.8 Qual é a diferença entre ligas homogéneas e heterogêneas? 

6.9 Quando superfícies dc ferro são exposras â amónia em tem- 
peratura elevada* "nirrificação’’ - a incorporação de nitrogénio á 
rede do ferro - ocorre. O raio atômico tfo ferro é 124 ptn, {a| A 
liga é intersticial ou subsiitucsonal. 1 (b) Como você espera que a 
nirrificação modifique as propriedades do ferro? 

6.10 O silício pode ser dopado com pequenas quantidades de 
fósforo para criar unx semicondutor usado cm transistores, fa) À 
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ligíi f mrersricial ou su-bstiiucfonialí 1 Justifique sua resposta. {k| 
Que diferenças vocc «pera entre as propriedades do material 
dopado c do silício puro? 

6. 1 1 Calcule o n ú mero relat ívo d e átomos. dc cada elcmcnro que 
existem em cada uma das seguintes ligas: {□) cobre-níqucl usado 
em cunhagem que c 25% Ni cm massa de cobre* |h> um ripo de 
pcltrc, que contém aproximadamente 7% de amimònio e 3% de 
cobre cm massa de estanho. 

6.12 Calcule o número relativo de á cornos de cada elemento que 
existem em cada liga: (a) metal de Wood, uma liga de baixo ponto 
dc fusão usada para o disparo de dispositivos automáticos contra 
incêndio, com 12*5% de rttauhó, 12,5% de cádmio c 24% de 
chumbo cm massa de bismuto; |b) um aço contendo I *75% de 
carbono em massa de ferro- 

Máteriais duros 

6.13 Compare a hihridação e a estrutura do carbono rcn grafita 
r no diamante.. Como essas estruturas explicam a-S propriedades 
físicas dos dois alorrapos? 

6.14 A grafita comum, dita ” hexagona T, tem uma estrutura que 
repeie a alternação ABAB.., das camadas. A “grafita romboé- 
drua" segue a repetição ABC ABC,,. com a camada. C deslocada 
em rclaçáo às outras duas. Esquematize a estrutura da grafita 
romboédrtca. 

6.15 Folhas de grâfcno com a espessura de utn átomo foram pri 
meirD preparadas no tabaratórim de André Gcim na University of 
Matachestcr-, Os cientistas .grudaram pequenos pedaços de grafita 
em fira adesiva e depois puxaram as camadas, separando-as com 
outro pedaço dc fita até que uma só camada restasse, Suponha 
que você repita este processo com um pedaço de fita dc 2,0 cm de 
comprimento até que reste uma camada quecohfc 1*0 cm da fita. 
Eítime (a) o número de Í tomos de carbono que permanece na fita 
e |b] a quantidade em mais. 

6.1-6 Uma camada de grefeno dc espessura de 10 átomos foi. 
deposLtada sobre uma pastilha circular de síIíclo dc l cm de 
diâmetro. Estime (ai o numero dc átomos dc carbono deposirado 
e lb J a quantidade em mola, 

6. 17 Quando o minerai dolomita* CíCO^MjCO, é aquecido, 
ele perde dióxido de carbono e forma uma mistura dc óxido de 
metal c carbonato dc melai. Que óxido se forma, Caü ou ,VlgÜ? 
Que carbonato permanece* CaCO, ou MgCOj? Justifique sua 
resposta. 

■6.1 B (a) Calcule n calor liberado quando 25 hg dç cal viva (óxido 
dc cálcio), a quam idade necessária para produzir 500, kg de ferro, 
reagem com água. lb! Descreva um processo químico que poderia 
converter a cai apagada (hidróxido dc cálcio) cm cal viva. 

6,13 Urna forma cristalina minto pura dc carbeto dc silício, cha- 
mada moisiamra, arratu anírcttc porque c tão brilhante, e quase 
tão dura quanto o diamante c tem conduiividade térmica seme- 
lhante. A estrutura da moissanita c hexagonaJ de empacotamento 
compacto com átomos de C e dc Sl sç .i Ire mando. |aj Desenhe 
uma célula unitária da moissanita |vc(a a hg. 5.28). íh! Apesar 
de os átomos. de silício serem mais pesados do que os átomos dc 
carbono, a moissanita tem densidade iguai a 3,2 g-em , inferior 
a do diamante (3*5 g-em ). Explique a diferença de densidade 
entre os dois elementos, 

6,20 Na Fig. 6.20* podemos ver que os planos na nLtreto dc boro 
hcxagonal ficam dc t;U modo que os átomos de B ficam direta- 
mente acima dos itümos dc N, enquanto na grafita (Eig. 6,3! 
os átomos de carbono não coincidem. Explique a diferença dc 
estruture entre as duas substâncias. 


6.21 procure na liieratura «ma célula unitária da estrutura da 
«Iciia, Use essa estruture para determinar (a) o sistema cris- 
talino e | b j d numerei de fórmulas unitárias presente na célula 
unitária. 

6.22 Procure na literatura a estrutura das células unitárias da 
calda c da do| omita. (a> Em que as duas estruturas são iguais? 

(b) O que as torna diferentes } (c) Onde estão os íóiis magnésio e 
cálcto na dolomíta? 

6.23 A pirita de ferro (FeS-.) é conhecida coino o Ouro dos Tolos 
porque se parece com o metal ouro. Entretanto, ela pode ser 
facilmente «conhecida pela diferença nas densidades. A densida- 
de do ouro é 19,28 g-em 1 e a du Ouro dos Tolos, 5,01 g-cm '. Que 
volume do Ouro dos Tolos teria a mesma massa dc uma peça de 
ouro de 4,0 em 5 ? 

6.24 A mica* com uma densidade igual a 1*5 g-ern pode ser ex- 
pandida are se rornar vermiculiis, que ê usada como um corretivo 
dc solos dc baixa densidade. A vemúculita usada Ctn solos tem 
dcnsLdadc igual a 0,10 g-cm’. Esiimcn volume de vcrmiculita 
obtido pela expansão de 12,0 cm 1 de mica, 

6.25 Escreva uma estrutura dc Lewis para o anion onossilieato* 
SiQ/ , e deduza aí cargas formais e os números dc oxidação dos 
átomos, Use o modelo VSEFR para predizer a forma do íün. 

6.26 Use o modelo VíjEFtt para estimar o Angulo dc Ligação 
5i— O — 5-i na silica. 

6.27 Descreva ai estruturas dc um silicato em que o tetraedro de 
siiicato partilha (a) um átomo de O; (b) dois átomos dc O. 

6.28 Qual é a fórmula empírica de um silicato- dc potássio no 
qual o teti.i-cd.ro de silicato compartilha (a) doLS átomos de O e 
forma uma cadeia c (b) rrès átomos dc O e forma unia folha? Em 
çada caso, cxLRte apenas uma carga negativa em cada Acomode Q 
não compartilhado, 

6.29 Que ion poliatómico se forma quando um vidro c corroído 
por HF? 

6.30 Um procedimento típico de gravação de vidros envolve a 
cobertura da superfície do vidro com uma máscara (uma camada 
protetora), A máscara é então removida das áreas que deverão 
ser gravadas, c unia pasta dc fluorita c icidu sulfúricu é cOluCada 
sobre a superfície. Usando fontes de referencia padrão, determine 
a fórmula química da fluorita c descreva as reações químicas que 
ocorrem na gravação do vidro. 

6.3 1 Que massa de argila, AhSUÜdOH).,, pode ser produzida 
pela umidíficaçao de 2,4 kg de feldspato, KAESi ,O k ? 

6.32 Que massa dc carbono é necessária para a conversão com- 
pleta -de 3,0 kg de SiCU a SiC? 

6.33 Por que não c aconselhável armazenar fluoretos mcrálicos 
cm vasilhas de vidro? 

6.34 Soluções dc liases fortes armazenadas cm garrafas de vidro 
reagem lentamcnre com o recipiente, l-.screva a equação balan- 
ceada de quatro reações possíveis entre OH c SiO- 

6.35 Por que é desejável remover o ferro das argilas cerâmicas? 

6.36 Desenhe uma representação química simples pare mostrar 
como a remoção da água ajuda a transformar os aluminosEdíca- 
rn-s em cerâmicas rígidas, 

6.37 Qual é o número de oxidação (a) do fósforo cm Li P ; S , , , 
que se forma cm alguns dctrólitos cerâmicos; |bi do ruãnipem 
BaTiOi? 

6.38 Supondo que o numero dc oxidaçici dei alumínio c -3 em 
ambos os compostos, qual é o número dc oxidação |a) da argila, 
Al_,Si.Q,(ÜH),; (b| da mica, KMgjjS^AlO^JtOH),? 
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Materiais para noras tecnologias 

6. 3 9 Como a mudança de corickscivithde de um semicondutor 
difere da de um metal quando a temperatura aomenra? 

6.40 Normal mente,, au falar de materiais eottcluu>res 5 imagina- 
mm a corrente sendo transportada por cEctrons que se movem 
pelo sólido. Em SCmicímdulores, tainbím é comum falar da cor* 
rente sendo transportada pelos * buracos* das bandas de valência, 
(a) Explique como os burgos se movem pelo material sólido. 

(b| Sc cm um dispositivo com semicondutor do tipo p a corrente 
clérnca se move da esquerda para a di rena, em qual direção os 
buracos irão se mover? 

■6.41 Qual c a resistência de um fio de alumínio de 2,0 m de 
comprimento e área de seção de 0,12 mm ; ? À condunvidade do 
alumínio na temperatura normal c 60,7 MS-m 

6.42 Qual c a resistência de uma folha de um semicondutor de 
espessura 0,10 mm c área 1,0 cm'? A condutividadc do semicon- 
dutor na temperatura normal e 0,2 jrdvrn 

6.43 Estime o valor dc n dó nível ocupado mais alto cm uma tinha 
unidimensional dc átomos dc prata dc comprimento tp.ua] a 1,0 
mm. Sugestão: Use 144 pm como sendo o raso de um átomo de Ag. 

6.44 Estime o valor dc n do nível ocupado mais alto cm urna tinha 
unidimensional dc átomos de cobre dc comprimento igual a 1,0 
enm, Sugtttàd: Use 12 B pm Córtlu Serido O Caiu de um átomo d.C Cu. 

6.45 O gcrmánio é um semicondutor, Sc pequenas quantidades 
dc um Am elememos [n, P, Sb ou Cá estão presentes como isnpy- 
resta, qual deles fará com que o germinio se transforme em (aj um 
semicondutor do ripo p; IbJ um semicondutor do tipo n? 

6.46 ü arsencto de gálio é um material semicondutor. Se desejar- 
mos modificara amostra substituindo uma pequena quantidade 
do arsenio por um outro demento, para produzir um semicondu- 
tor do tipo n, que elemento devemos escolher: sclcnio, fósforo ou 

silício? Por quê? 

6.47 A célula unitária dc utn supercondutor de alta temperatura 
c mostrada abaixo. Qualc a sua fórmula? 


Y 

Ba 

Cu 

oo 



6.48 Aecluhi unitária do mineral pcrovstüra.quc tem estrorura 
semelhante a alguns supercondutores de ecramica, é mostrada 
abaixo. Qual c a sua fórmula? 



6.49 Qual é a diferença entre fluorescência c fosforescência) 

6.50 Descreva como a triboluminescéncia e a fluorescência são 
produzidas. 

6.51 Qual é a principal vantagem de usar um corante fluorescen- 
te para acompanhar o funcionamento dc uma célula viva? 

6.52 Na fluorescência, como a energia ria radiação emitida se 
compara com a energia da radiação de excitação? 


6.53 Identifique os elementos do Moco d que são para magnéticos, 

6.54 Identifique os elementos do bloco d que são ferromagnéticos. 

6.55 A susaUrbiiidãdc magnética^ % ícEuJ^é uma indicação do 
número de elétrons desempatelhados de um composto, Ela varia 
com m temperatura, T, Um gráfico da suscetibilidade magnética cm 
função da temperatura para um tnatçna] ferromagnético típico é 
mostrado abaixo, A temperatura, Tj., i conhecida como t&nptnituTü 
Curít, Em um lado da temperatura Curie, o composto é um mate- 
rial paramagnético e, no outro lado, a substância f ferromagnética. 
Use o gráfico para determinar se este composto é ferromagnético 
acima ou abaixo da temperatura Curie, Explique seu raciocínio. 



6-5Ê Descreva as d iferenças entre d i amugnetismo, paramagnctis - 
mo, ferromagnerismo e antiíe rfoparâmagnttisnio. 


Wanomateríais 

6-57 Quais são as diferenças entre os métodos “de cima para 
baixo” f “dc baixo para cima” de obtenção dc nanomateriais? 
6-5$ [>c*crcva a estrutura de um nanofio e como de conduz 
eletricidade. 


6.59 Uma suspensão de ponters quânticos fluoresce cm 580,6 nm. 
Qual ê a cor da amostra e qual é o diâmetro médio dos pontos 
quânticos? 

6.60 Uma suspensão dc ponros quenrieos fluorcsce cm 490, 1 nm. 
Qual é a eor da amostra c qual é o diâmetro- médio dos pontos 
quânticos? 

6.61 O princípio da inícrtci-a c desprezível para objetos macros- 
cópicos. As propriedades das nanopartículas* porern, podem ser 
diferentes das partículas maiores devido aos fenómenos quan- 
to mecã 11 i COS. CukuEe a incerteza mínima da velocidade dc uin 
elétron confinado cm uma nanoparticula cujo diâmetro é 20U, 
nm c compare -a. com a incerteza da velocidade de uma partícula 
confinada cm um fia ric cumprimento igual a 1,00 mm. 

6.62 (af Calcule a incerteza mínima da velocidade dc um ion 
Li’ confinado cm uma nanoparticula cujo diâmetro c 200. nm 
formada por um composto de líóo no qual os ions lírio podem 
se mover em temperaturas elevadas. >;b i Qual poderia ser medida 
com maior aeurácia em uma nanoparticula, a velocidade dc um 
elétron fveja o Exercício 6-61 } ou a velocidade de um fon Li" ? 

6.63 Um elétron confinado cm uma nanoparticula pode ser ima- 
ginado como uma partícula de massa m ( confinada cm uma caixa 
cúbica de lado L. Os níveis de energia dós elétrons sào 


lí ■ + + 


(a) Escreva expressão para os três níveis de energia mais baixos. 
Quais desses níveis são degenerados? ibj Dê, para os níveis dege- 
nerados, os números quânticos que correspondem a cada nível. 
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6.64 O bwckminstcrfyüereno é uma forma de carbono com mo- 
léculas quase «féricas compostas por 60 átomos de carbono (veja 
a Seção 15.12}. O interior de uma molécula C„ tem diâmetro dc 
«fia de 0,7 nm c está sendo usado como um recipiente para áto- 
mos c moléculas. Suponha que o buckmblrrfuLlercno está sendo 
usado para transportar hidrogênio molecular. Fodc-se considerã- 
Jo como um cubo de aresta igual a 0 } 7 mm c o hidrogênio como 
uma massa pontual. Que energia deve uma molécula de hidrogê- 
nio qne está dentro de uma molécula C, receber para se excitar 
do nível de energia mais baixo ate (a) o segundo nível de energia; 
(b) o terceiro nivcl de energia? (Veja o Exercício 6,67,} 

Exercícios integrados 

6.65 O síliao sóbdo reage com hidróxido de sódio fundido c gás 
oxigênio «fl temperaturas elevadas para formar Ná^SiO, sólido, 
água |'gás} c dióxido de carbono. Escreva a equação balanceada 
da reação. 

6.66 ü carbctD de alumínio é considerado um carbcto cova lente. 
Ele reage, porem, com água, como fazem os caf heíos ióniços, 
para produzir hidróxido de alumínio sólido c o gás metano, CH,. 
Escreva a equação balanceada da reação. 

6.67 Qual é a massa total (a) dos elétrons e |b] dos prótons de 
um bloca da cerâmica ZrO, de massa igual a 15,0 kg? 

6.68 Qual f a massa total (a) dos elétrons c ibl dos prótons de 
um bloco da cerâmica BaTiO, de massa igual a 12,0 kg? 

6.65? ü óxufo dezsnco ê um semicondutor. Sua condutividadc 
aumenta quando ck é aquecido no vácuo c diminui quando é 
aquecido ern oxigênio. Explique essas observações. 

6*70 A superfície do vidro contêm muitos grupos — OH ligados 
aos á tomos de silício dc SiO„ o componente principal iío vidro. 

5ie o vidra c tratado com SifCH^Cl (cloro -rrimetil-Eilano), ocorre 
uma reação de eliminação de HCt c ligação do átomo de silício ao 
átomo dc oxigénio: 

(superfície do vidro) — OH + Si(CH,),Cl — * 

(supcrEíde do vidro | — OSi(CH,}, ■+ HCl 

Cm» «Te arranjo afeia a interação de líquidos com a superfície 
do vidro? 

6,7] Abaixa estão duss gráfico* de ühsúrç ão, Um toi obtida dc 
uma solução de um çaranic orgânico e o OUtTO de uma suspensão 
de um ponto quântico. Qual c qual? Explique seu raciocínio. 



Comprimi' nto de onda Uim} 


6.72 Os díodos emissores de luz (LEDs) contêm junções p-is. O 
circuito d!c um LED é construído, dc modo que os clçrrons da fon- 
te de eletricidade entrem na banda de condução do lado do tipo 
n. Ao fluir, os elétrons são jogados na banda dc condução do lado 
do upo p, que pode acumular mais elétrons porque m elétrons 


já ocupam os níveis de energia mass altos na banda do tado m 
Após ocupar a banda de alu energia do lado do tipo p, panem, 
os elétrons caem nas níveis de energia mais baixa, exceto se eles 
estiverem completos, Quando essa transição ocorre, energia é 
liberada na forma dc LuZ, (a| Explique, em teimas da movimento 
dos elétrons, por que um LED não pode ser feito pela junção 
de silício puro c silício dopado com fósforo. (b) Sc a direção do 
circuito do LED fosse invertida, para quç os elétrons fluíssem da 
fome diretamente para o lado do tipo p da junção p-n t para onde 
iriam os elétrons ao entrar na junção p-n? (Lm outras palavras, 
diga que bandas reecberüm os elétrons e sc os elétrons poderiam 
fluir para outras bandas.) fe) Voce esperaria que o LED emitisse 
tua sc ele fosse colocado no. cueuiro invenido dcscnio na pane 
(b)? Explique sua resposta. 

Ligações com a química 

6-73 As estruturas pequenas como as esferas e tubos formados 
por átomos de carbono são a base, em grande parte, do campa 
da nanoiecnologia. ü imrcto dc boro forma estruturas seme^ 
lhantes.. 

(a) Qual é a hibridação dos átomos de carbono nos nantxuhos 
dc carbono e dos átomos de nitrogênio nos nanorubos de nitreto 
de boro? 

(b) Um nanomho de carbono simples é feito com vnw folha 
parecida com urna camada de grafita {semelhante a teias de 
ga Unheiro) enrolada e ligada a st mesma. Quantos hexágonos 
devem ser ligados (as hexágonos coloridas da desenho abaixo) 
em. tarno da drcunfçrcnda dç um nanoiubo para formar uin rqbo 
de aproximadamente 1,3 um dc diâmetro? O diagrama mostra a 
orientação dos hexágonos com respeita à curvatura da nanotuba. 
A di manda C C nos- nantnubos dc carbono é 142 ppm. 



(e) O buckmLsterfullcfcna, C w „ pade ser hEdrogcnado, mas, até 

hoje, um composto com a formula Q .H^ não foi preparada, A 
forma mais hidrogenada çonhcctda é Üugira uma expli- 

cação dc por que a hidrogenação para neste ponto. Veja a Seção 
15.12. 

(d) O nitreto dc boro pode formar nanotubos, mas não forma 
esferas semelhantes ao buekminstcrfuücrenn. Sugira uma razão 
para isso- 

(ef Na forma cristalina cúbica, os átomos de nitrogênio de BN 
formam uma célula unitária cúbica de face cçnrrada na qual 
metade dos interstícios tctraedricos. é ocupada por átomos de B 
(se todos os átomos dc B c dc N fossem substtfuidDS por átomos 
de carbono, resultaria uma estrutura tipo diamante). Calcule a 
densidade do RN cúbico se o comprimento da aresta da célula 
unitária c 361,5 pm. 

(f) A densidade do BN' hcxagonal c 2 29 g-ciri ', Que forma é 
favorecida cm temperaturas elevadas, hcxagonalau cúbica? 


Termodinâmica: A Primeira Lei 



Quais sao os ideias importantes í O calor e o trabalho são formas equivalentes de crans- 
ferir energia de um sistema para sua vizinhança. A energia total de um sistema isolado é 
constante, A variação dccntalpia que acompanha um processo c igual ao calor liberado sob 
pressão constante. 

Vor que precisamos estudar este assimloí A$ leis dã termodinâmica governam a quimica, 
tias explicam por que as reações ocorrem e permitem a predição do ca Eor que elas liberam e 
o trabalho que podem executar. A termodinâmica tem um papel importante em todos os as* 
pectos de nossa vida. Assim * por exemplo, o calor liberado na queima de combustíveis é usado 
para comparar o valor do combustível. Da mesma forma* a energia liberada pelos alimentos in- 
dustrializados e registrada nos rótulos. O conteúdo deste capítulo fornece os fundamentos dos 
capítulos seguintes, cm particular o Capitulo 8, que trata da força motriz das reações químicas, 

O que devemos saber para entender p capílulo? Este capítulo pressupõe n conhecimen- 
to do conceito de energia {Seção A)* da estequlometria [Seções LeM) e da lei dos gases 
ideais [Capítulo 4). Algumas das explicações utilizam as forças intermoleculares | Seções 
4.12 e 5. 1-5.6). Q material desenvolve a introdução das ligações iônicas (Seções 2. 3 -2 .4) e 
das energias dc ligação f Seções 2.14-2.15), 


A energia está na base da civilização. Usamos energia, a cada dia, cm suas várias for- 
mas para sustentar a vida, para ficar suficientemente quente ou frio, para nos mover- 
mos e para pensar. Todos esses processos envolvem a liberação, a absorção* a trans- 
ferência ou a conversão de energia. Um imenso esforço global está se desenvolvendo para 
encontrar novas fontes de energia, para usara energia disponível de maneira mais eficiente 
e para conservar seu uso. O acesso ã energia é um dos problemas principais que afetam a 
Humanidade, porque mu ira coisa depende disso. 

Ponto para pensar. Será que você pode identificar uma atividade humana que não utilize 
energia? 

O estudo das transformações da energia de uma forma para outra chama-se termodinâmi- 
ca. À primeira lei da termodinâmiea^que veremos neste capítulo* preocupa-se em acompanhar 
as variações de energia e permite o cálculo da quantidade de calor que uma reação produz. A 
segunda lei da termodinâmica t que é assunto do Capítulo 3, explica por que algumas reações 
químicas ocorrem, mas outras nao. Ambas as leis são o resultado de experimentos com a ma- 
téria e são independentes de qualquer modelo que leve cm conta a estrutura microscópica da 
matéria - você pode usar a termodinâmica mesmo se nâo acredita na existência de átomos! 
Entretanto* é possível interpretar ambas as leis em temrns de modelos baseados no comporta- 
mento dos átomos e moléculas e, assim, aprofundar nossa compreensão das propriedades da 
matéria. A ligação entre as propriedades dos átomos e as do grosso da matéria é a termodi- 
nâmica estatística, a interpretação das leis da termodinâmica cm termos do comportamento 
médio do grande número dc átomos e moléculas que formam uma amostra típica. 

SISTEMAS, ESTADOS E ENERGIA 

Dois conceitos fundamentais da termodinâmica sao calor c trabalho. Antigamentc, o calor 
era entendido como um fluido chamado de cíj/órico* que fluía de uma substância quente 
pârd Outra, mai$ fria. O engenheiro francês SaJi CarnOi {Hg- 7.1}, qut ajudou t (SMhèkCr 
ns bases da termodinâmica* acreditava que o trabalho resultava do fluxo de calórico* tomo 
a água que gira um moinho de água. Alguns resultados de Carnot ainda sobrevivem, mas 
sabemos que o calórlco é um mito. Cerca de 25 anos depois de Carnot ter proposto suas 
ideias, no começo do século XIX, o físico inglês James Joule fl r ig. 7,2} mostrou que calor 
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FIGURA 7.3 O sistema é a 
ârfjqsJra úu a mistura de reaçlo n ,! 
qual estamos interessados. Fora 
riu sistema, está a vizinhança. O 
conjunto sistema e vizinhança é. 
às vezes, chamado dt universo. 



Aberto fechadm ttfJidn 

FIGURA 7.4 Rodemos classificar 
u ualquer sistema secundo suas 


interações com a via i nuança. Um 
sistema abertu podo brocar 1 matéri a 
e energia com a vi zie hança. U m 
sistema íechado pode trocar ener. 
gia, mas não matéria. Urn sistema 
isolado não pode trocar matéria 
nem energra. 



F tG U HA 7. 1 Neoolas Leorwd Saíf i FIGURA 7.2 ]a mes Prescott Jou le 

Carnoi (17%-1 e32} r (lãlfj-l SS9). 


e trabalho são duas formas de energia. Estudaremos primeiro, neste capítulo, o trabalho e 
depois o calor, e veremos que o calor não c uma substância que flui. 

7.1 Sistemas 

Escudamos, na Termodinâmica, como a energia pode ser transformada de uma forma para 
outra c transferida de um lugar a outro. A eletricidade, por exemplo, pode ser gerada cm 
uma usina de força c ser usada cm uma fabrica a grande distância- Os alimentos podem ser 
digeridos em seu estômago e a energia produzida ser usada em sua cabeça. Para acompa- 
nhar a energia, dividimos o mundo, por conveniência, cm duas partes. A região na qual es- 
tamos mrcrcssados, que pode seq por exemplo, um recipiente contendo um gás, um bccher 
de ácido ou uma fibra de músculo, é chamada de sistema (Fig, 7.3). Tudo o mais, como, por 
exemplo, o banho-maria em que a misrura de reação está imersa, é chamado de vizinhança. 
A vizinhança indui a área onde fazemos observações sobre a energia transferida para o sis- 
tema ou retirada do sistema. O sistema e a vizinhança formam o universo, porém, com fre- 
quência, a parre do universo que é afetada em um processo é formada pela amostra, o vaso 
que a contém e um banho de água. Nestes casos, que incluem a maior parte dos processos 
deste livro, teremos de medir mudanças somente na amostra ecm sua vizinhança imediata. 

Um sistema pode ser aberto, fechado nu isolado (Fig. 7.4 j. Um sistema aberto pode trocar 
matéria e energia com a vizinhança. São exemplos de sistemas abertos os motores de automó- 
veis e o corpo humano. Um sistema fechado lem. uma quantidade fixa de matéria, mas pode 
trocar energia eom a vizinhança. São exemplos de sistemas fechados as bolsas de geio usadas 
no trata mento de lesões dc arlctas, Um sistema isolado não tem contato com a vizinhança. Po- 
demos imaginar um sistema isolado como complctamcntc selado por paredes isolantcs termã- 
cas. Uma boa aproximação de sistema isoEado é o café quente dentro de uma garrafa térmica - 

Em termodinâmica, o universo é formado por um sistema e sua vizinhança, Um sis- 
tema aberto pode trocar matéria e energia com a vizinhança. Um sistema fechado sé 

pode trocar energia. Um sistema isolado não pode trocar nada. 

7.2 Trabalho e energia 

A propriedade maia fundamental da termodinâmica - porque da fornece a base da defini- 
ção dos conceitos principais - é o trabalho, isro é, o movimento contra unia força oposta 
(Seção Ah Todas as formas de trabalho podem ser consideradas como equivalentes ao tra- 
balha- efetuado quando um peso é levantado contra a força da gravidade. A reação química 
em uma bateria realiza trabalho quando empurra uma corrente elétrica em um circuito. Q 
gás em um cilindro - a mistura de gases quentes de um motor de automóvel, por exemplo 
- realiza trabalho ao empurrar o pistão. Podemos identificar um processo que realiza tra- 
balho observando se, pelo menos em princípio, de é capaz de levantar um peso. À expansão 


Capítulo? * Termodinâmica; A Primára. Lei 


237 


de um gás, par exemplo, pode ser usada para levantar um peso, porque o pisfàü pode estar 
ligado ao peso. A corrente elétrica produzida por uma bateria pode ser usada para levantar 
um peso se o circuito inclui um motor elétrico, 

O trabalho necessário para mover um objeto até unta certa distancia* contra uma força 
■que se opõe* é cal culado multiplicando-se a força pela distância; 

Trabalho = força X distância £1) 

Como vimos na Seção A* a unidade de trabalho e, portanto* de energia que usamos c o 
/oh/f* J* com 1 J = I kg-m^s *. Esta unidade estii coerente com a íiq, 1, porque a força é 
medtda em newtons (IN- 1 kg-m-s logo, a unidade de força X distância é kg-m.s 1 X 
m = kg'm"'S J ouj. 

Energia é a capacidade de um sistema de executar um trabalho (e*em última análise, 
levantar um peso}, Se um sistema pode executar muito trabalho* dizemos que ele tem muita 
energia, Um gás quente comprimido pode executar mais trabalho do que o mesmo gás após 
ter-se expandido e esfriado, c* por isso, dizemos que ele possui mais energia no inicio do 
processo. Quando um sistema executa trabalho na vizinhança, sua capacidade de executar 
trabalho se reduz e dizemos que sua energia diminuiu. Se executamos trabalho em um 
sistema* como ao esticar uma mola, aumentamos sua capacidade de executar trabalho c* 
portanto* podemos dizer que sua energia aumentou, 

Ma termodinâmica* seu conteúdo total de energia é chamado de energia interna, U, 
N5o podemos medir o valor absoluto da energia Inrerna de um sistema porque ele inclui as 
energias de todos OS átomos* de seus elétrons C dos componentes dos núcleos, O melhor q«e 
podemos fazer é medir as variações de energia, Se um sistema realiza um trabalho de 1 5 J* 
por exemplo, ele consumiu uma parte da energia armazenada c dizemos que sua energia in- 
terna di min uiu 15 J, c escrevemos AL r = — 15 J. Na termodinâmica, o símbolo Ax significa 
uma diferençai na propriedade X; 

4X - (2) 

Um valor negativo de M* como em A U = - 15 J, significa que o valor de x diminuiu. 

Ui ma nata cn; boa prática: Exceto em casos especiais, especificaremos sempre o sinal de 
AL r (e de outros AÀ 1 ), mesmo quando positivo. Assim, se g energia interna aumenta 15 J 
durante uma mudança, escreveremos A U - +15, c não Aí/ = 15 j, simplesmente, 

Quando realizamos trabalho contra um sistema íe, novamente, não ocorrem outras mu- 
danças)* sua energia inferna aumenta, A compressão de um gás dentro de um recipiente ter- 
micamente isolado aumenta sua energia interna, porque um gás quente comprimido pode 
realizar mais trabalho do que um gás descomprimido e mais frio, O ato de esticar transfere 
energia para uma mola e* quando localmcnte esticada, ela pode realizar mais trabalho do 
que no início do processo, hazet passar uma corrente elétrica por um sistema também é 
realizar trabalho contra ele, o que fazemos quando carregamos uma bateria. 

Usamos o símbolo w para representar a energia transferida a um sistema pelo trabalho 
realizado c, desde que nenhum outro tipo de transferência de energia esteja ocorrendo , escre- 
vemos AU = w> Se a energia é transferida pma um sistema como trabalho* a energia interna 
do sistema aumenta eu/c posirivo. Se a energia deixa o sistema como trabalho (por exem- 
pl O', permitindo que o gás se expanda nova mente], a energia interna do sistema diminui e w 
ê negativo. Por exemplo, se um sistema executa 40 J de trabalho, w - -40 J e AU ^ -40J. 

Trabalho é a transferência de energia para um sistema por um processo equivalente 
ao aumento ou ao abaixamento de um peso , Para o trabalho executado s obre um 
sistema, w é positivo; e para trabalhe executada peio sistema, w 6 negativo, A energia 
interna de um sistema pode ser alterada peia realização de trabalho? AL r = tu 

73 Trabalho de expansão 

Um sistema pode realizar dois tipos de trabalho, O primeiroé o trabalho de expansão, o 
trabalho provocado por uma mudança no volume de um sistema. Um gás que se expande 
cm um cilindro dotado de nm pistão empurra a atmosfera e, portanto, executa trabalho, 
C> segundo tipo dc trabalho é um trabalho dc não expansão, isto é, um trabalho que não 
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T A B E .LA 7 , 1 Variedades de traba I lio 


Tipo dc trabalho 

& 

Cümcniáriu 

Unidades' 

expansão 

-p^v 

F lU c a pressão extern a 

Pa 



AV é a mudança dc volume 

m 3 

extensão 


fé a tensão 

N 



Aí é a mudança de comprimento 

m 

levantamento de peso 

mg&k 

m c a massa 

hg 



gêi aceleração da queda livre 

m'S ‘ 



AÍj é a mudança dt altura 

m 

cScrricQ 

óàsj 

ó é o potencial elétrico 

V 



àq é a variação da carga 

C 

expansão da superfície 

yàA 

y £ a tensão superficial 

N-m 



AA é a mudança dc área 



*P yíí o trabalho cm joul» (Jf, Observe í|ul- t N-m 1 J e que 1 V-t: I J, 


Pressão 



fa) <bí 

FIGURA 7.5 Um sistema ejiccula 
trafoalhn quandô Jé expandi; 
contra uma pressão externa, (a) 
Um g4$ em um cilindro com um 
pislão preso, (b) O pistão é libera- 
do ú (desde que ã pressão do gás 
seja superior ã pressão externa, 
o gás se expande contra a 
preSbdo P,,,.. O trabalho realizado 
é proporcional à P„. e à variação 
de volume, AV, que o sistema 
experimenta. 


envolve variação dc volume. Uma reação química cm uma bateria executa trabalho dc 
não expansão quando provoca um fluxo dc corrente elétrica e nossos corpos executam 
trabalho quando se movem. À Tabela 7, 1 lista alguns tipo s de trabalho que os sistemas 
podem executar. 

Veremos, primeiro, o trabalho de expansão realizado por um sistema formado por 
um gás em um cilindro. A pressão excerna que age na face externa do pasrão fornece a 
força que se opòc à expansão. Suponhamos que a pressão externa c constante* como 
ocorre quando a atmosfera pressiona o pistão (Fig. 7.5). Precisamos descobrir como o 
trabalho executado, quando o sistema se expande pelo volume AV, se relaciona com a 
pressão externa, P rií . 

| COMO FAZEMOS ISSO? 

Relacionamos pressão com a trabalho de expansão em pressão constante, levando em conta que 
□ pressão é a força aplicada dividida pela área em que ela é aplicada: P = FM iSoçàó 4.2}. Por- 
tanto, a força que sc opõe à expansão é o produto da pressão que atua no lado externo do pis- 
tão, P^., pela área do pistão (F = P tJtr A>. 0 trabalho necessário para levar o pisrão a uma distân- 
cia íí c, porrantoí 


De trabalho = força X distancia, 


Trabalha = í es?A Jí íf 



Porém, o produto da área pelo deslocamento é igual à variação do volume da amostra: 


A 


J 


De volume = área X altura,. 

A x A - AV r 


Portanto, o trabalho realizado na expansão do gás é P ílt A V. Agora, vamos acenar os sinais se- 
gundo nassa convenção. Quando um sistema se expande, ele perde energia cnmo trabalho, ou, 
Cm outras palavras, se A V é positivo (uma expansão), Jt 1 e negativo. Poria ntn. 
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Da convenção de sinais* 




-1'^àv 



Vímos que o trabalho de expansao pelo volume A V contra uma prçssão externa constante 

„■ = -P„,AV li)' 

Essa expressão aplica-se a todos os sistemas. Hm um gás,, o processo é mais fácil de visuali- 
zai, mas a expressão tam bém se aplica à expansão dc líquidos e sólidos. Entretanto, a Eq. 3 
só é aplicável quando a pressão externa é constante durante a expansão. 

O que essa equação nos diz? O sinal negativo da Eq. 3 nos diz que a energia in- 
terna do sistema diminui porque parte da energia ê perdida como trabalho quando 

0 sistema sc expande. O fator F ÍS1 nos diz que mais trabalho tem dc ser executado 
pelo sistema quando a pressão externa (que é responsável pela força em oposição) 
c alta. O fator àV nos diz. que, para uma dada pressão externa, mais trabalho tem 
de ser executado quando o sistema se expande muito do que quando ele se expande 
pouco. 

Em unidades SL, a pressão externa é expressa em pascais (1 Pa - 1 kjg-m -s \ Seção 
4.2) e a variação dc volume, cm metros cúbicos (m"). O produto dc 1 Ps e 1 m ‘ c 

1 Pa-rn* = 1 kgou - x 1 ni' = 1 kg-rn^a * = 1 J 

Portanto,, sc trabalhamos cm pascais c metros cúbicos, o trabalho c dado cm joules, Entre- 
tanto, poderíamos querer expressar a pressão em atmosferas e o volume em litros. Neste 
caso, pode ser necessário convertera resposta (em Litro-atmosferas) para joules, O fator de 
conversão ê obtido levando-se em conta que 1 L = 10 mel aim 101,325 Pa, exata- 
mente* e, portanto* 

I Larm ^10 " nr 1 x 101 325 Pa * 101,325 Pa-m' - 101,325 j (exaramente) 

Se a pressão externa é 0 [P a[ = 0, o vácuo), a Eq. 3 afirma que w 0* isto é, um s/sfemu 
Fiat? realtza trabalho de expansão quando se expande no vácuo, porque níki existem forças 
que se oponham. Você não realiza trabalho empurrando alguma coisa quando não há resis- 
tência, A expansão contra a pressão zero I chamada dc expansão livre. 



Cálculo do trabalho realizado quando um gás se expande 

Supunha que um gás sofra uma expansão de 5Ü(J. niL (0,5ÜÜ L) contra uma pressão de 
1 ,20 mm e não houve troca de calor com a vizinhança durante a expansão, (a) Qual 
foi o trabalho realizado na expansão ? {b| Qual foi a mudança de energia interna du 
sistema? 

Antecipe Cortiu O sistema executa trabalho, esperamos quf W e, portanto, 51/ sejam nega- 
tivos, O que significa que o sistema perdeu energia. 


PLÀN£|E Usamos a Eq. 3 para calcular o trabalho e depois convertemos litro-atmosferas 
em pouíes. 


O que devemos suporf Que a única energia trocada com a vizinhança c o trabalho de 
expansão. 


OotãmuH 
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RESOLVA 


(a) De ít r= -F rT AV, 

ei' = -(1,20 amp X (0,500 L;. - -0,600 Laim 



Conveíti tífi júüJeSj Lisâfiítts l I ■imi = HH,.125J 

101,525 ) 

ti- ~ -(0,600 Latrn) X — = -60,8 J 

L I.Mtm 


(b| Como nio há transferência de energia como calor, 

A U = -60,8 J 


Avalie O sinal negativo em w 60,8 J significa que a energia interna diminuiu 60,8 j 
durante a expansau do gás e que rt sistema realizou 60, £ k.f de trabalho contra a vizinhan- 
ça (e que não há nutras mudanças). 

leste 7, 1 A A água expande-HC ao congelar. Quanto trabalho uma amostra rir 100. g de água 
realiza congelar em QfC e estourar um cano de água que c-xerce a pressão oposta de 1 .070 
atm? As densidades d. i água e do gelo, em 0"C : , são 1,00 e 0,92 g-cm , respectiv amente, 

[Respfata: —0,9 kj] 

Teste 7.1B Os gases se expandem, nos quatro cilindros de um motor de automóvel, de 
0,22 L a 2,2 I. durante um ciclo de igniçào. Imaginando que o virabrequim exerça uma 
força constante equivalente à pressão de 9,60 ntm sphié Os gaies, qual é o trabalho reali- 
zado pelo motor em um ciclo? 



Para calcular o trabalho executado por um gás que se expande contra uma pressão externa 
que sc altera c preciso conhecer como, exata mente, a pressão muda durante o processo de 
expansão. Veremos, em particular, o caso muito importante da expansão “reversível* de 
um gás ideal. Na linguagem comum, um processo reversível é aquele que pode ocorrer em 
qualquer direção, lúste usu comum c refinado na ciência r na termodinâmica, um pruccss-u 
reversível é aquele que pode ser revertido por uma mudança inftniiamente pequena (uma 
mudança mfimteiimai} de uma variável. Por exemplo, se a pressão externa ê exatamence 
igual à pressão do gás no sistema* o pistão não sc move. 5c a pressão externa aumentar 
umá quantidade infinitesimal* o pistão sc move para dentro, Sc* porem, a pressão externa 
diminuir uma quantidade infinitesimal, o pistão se move para fora, À expansão contra 
uma pressão externa que difere da pressão do sistema por um valor finito (mensurável) c 
um processo irreversível, no sentido de que uma mudança infinitesimal de pressão externa 
não inverte a direção do movi mento do pistão. Por exemplo, se a pressão do sistema e 2*0 
atm em um determinado momento da expansão e a pressão externa ê 1,0 atm, então, uma 
mudança infinitesimal nesta última nào converte expansão cm compressão. Qs processos 
reversíveis são da maior importância na Eermodinâmiça porque* como veremos, O trabalho 
que um sistema pode executar é máximo em um processo reversível. 

Ponto pam pensar. Como você pode garantir que uma bateria elétrica produza, uma cor- 
rente elétrica reversivelmcnie? 
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O tipo- mais simples dc mudança reversível que podemos considerar c a expansão iso- 
térmica (a temperatura constante ) t reversível, de um gás ideal. Podemos manter constante 
a temperatura, garantindo o contato térmico do sistema com um banho dc água em tcmpc’ 
rarura constante durante roda a expansão, Em uma expansão isotérmica, a pressão do gás 
diminui à medida que ele sc expande dei de Büylt); logo, para que a expansão isotérmica 
seja reversível, a pressão externa deve redu 2 Ír-se gradua imeme com a variação de volume 
(Ftg. 7,6). Para calcular o trabalho, temos que levar em conta a redução gradual na pressão 
externa e T em consequência, a força contrária qne muda. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

Para Calcular o trabalho da expansão reversível e isotérmica de um gás, temos de usar 0 calcula 
integral, começando pdá Eq. 1 escrita para uma variação infinitesimal de volume, dVi 

drt^ -P^dV 

Como a pressão externa é igual ã prestão du gis, F, durante toda a expansão reversível, pode- 
mos escrever ? ru - P, e a expressão para dnv torna-se 

dítí = -PdV 

E m cada etapa do processo, a pressão do gás relaciona -se com o volume peta lei dos gases ideais, 
FV = rtRT s e podemos substituir F por nRTfV : 


De di* = -PdVeP- tiRT/V 
nRT 


d ii r — 


JV 


O trabalho total reaiicaiioé a soma (integral) dessas contribuições infinitesimais quando o volu- 
me muda do valor inicial ale u estado final, isto é, temos de integrar dio do volume inicial au fi- 
nal, com rfüT constante (porque a mudança é isotérmica |i: 

Dç ir r / der, com nRT constante. 


r ,j -dv V 

i£ = — mrt / — = -rtítriíi— 

v 1 , 

A linha final fez uso da integral padrão 

J.v 


tlll.-ll 


!' 


- In .v i constante 


e, então, In .v- lm y = Iní.vAi. 



, Volume <VJ j 


Vimos que, no caso dc um gás ideal, o trabalho da expamlo isotérmica reversível do 
volume V initW até o volume V ilMl é 


Ir = ~plk T lll 


^ [m.il 


(4)* 


em que né i quantidade de gás (em mols) no recipiente e 7’é a temperatura. Um modo de 
visualizar a Eq. 4 é observar que, fora o sinal, o trabalho executado pelo sistema em ex- 
pansão é igual à ârêd soba isoterma do gás ideal entre os volumes inicial e final (Fig, 7.7), 


O que esta equação nos qiz: Para um dado volume inicial e um final, mais trabalho é 
feito quando a temperatura c alta do que quando da é baixa. Para um dado volume C 
quantidade de moléculas, uma temperatura alta corresponde a uma pressão alta de gás 
e a expansão se dá contra uma força oposra maior, logo deve executar mais trabalho. 
Mais trabalho é executado se o volume final é muito maior do que 0 volume inicial. 



Volume, V — > 

FIGURA 7.6 Quando um gás 
si - «xpiirídu ruvemvulrneme, 
a pressão externa se iguala à 
pressão do gás um cada eitágjo da 
expansão, Esse arranjo iquancio as 
tia pai correspon dentes ao aumen- 
to nu volume são infinitesimais) 
realiza o trabalho máximo (a área 
sob a curva). 


Frrasãy 

CKtvnia 


Pressão 


Arta - iraMho rtaliuak? 

I / peto MtH M 


Volume. V 

'iniúiL 


* Fiíiil 


FIGURA 7.7 O trabalho reali- 
zado pelo sistema é igual j área 
sub a curva do gráfico de pressão 
externa em função dn vrjlume. O 
trabalho feito contiã o sistema é 
iguaí a euffi O sinal invtrlidu. 
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Sc a pressão externa aumentasse infiritcsimalmcntc cm qualquer momento da expan- 
são, o pistão iria mover-se pára dentro e não para fora. Logo, o trabalho executado durante 
a expansão reversível de um gãsé o trabalho de expansão máximo possível. 

Ponta para pensar Como você pode obter o máximo de trabalho de uma bateria elétrica? 


Is. 



Cálculo da trabalho de expansão isotérmica 

l.’m pistão COnfina 0,100 mui de Ar(g} em um volume de 1 ,QQ L em 25"C- DoÉ? çjíperimcn* 
rossio íçitos, (a) o gás cxpartde-se até 2,00 L contra a pressão constante de 1,00 atm. (b) 
O gás expande-se reversível e isotérmica menre até n mesmo volume final. Que processo 
executa mais trahaíhu? 

Antecipe; Desde quços estados inicial e final sejam os mesmos, uma mudança reversível 
sempre executa mais trabalho do que uma mudança irreversível; logo, deveríamos esperar 
que no segundo experimento produza-se mais trabalho, correspondendo a um valor de u r 
mais negativo (porque mais energia é perdida pelo sistema). 

PLANEJE Para a expansão contra uma pressão externa constante usamos a Eq. 3 e para a 
expansão reversível,, a Eq. 4, 

O que deitenamos letar em conta? Que o gás é ideal. 

RESOLVA 


(a) Caminho irreversível; Pela Eq, 3, qz = ~P i v ,AV, e converten- 
do cm joulcs, 

lí- - -(1,00 atm) X d,00 D 

101425 f 

= -1.00 X LOOL-mm X = - íOE | 

I Laim 



CflJDMVKi 1 

1 


mm Volume ( V) 




J 


(b) Caminho reversível: Pela Eq, 4, w m •nftT ln< V, 

lí = - (0,100 mo I) X (8JS45 I-K '■mol ' ') X 1$$K) X In---; 

I jOO L 

= -l72j 

Avalie Vemos que o gás executa mais rrahaiho no processo reversível, como esperado. 

Teste 7,2A Um cilindro de volume 2,00 L contém 0,100 mol dc Hc<g} em 3G M C. Que 
processo executa mais trabalho sobre o sistema, permtrir que o gás se comprima isotermi- 
camcntc aré 1,00 L com a pressão cxrema constante de 5,00 atm ou permitir que o gás se 
comprima reversível e ísoiermicaroenre até o mesmo volume final? 

| Resposta; Compressão reversível] 

Teste 7.2R Um cilindro de volume 2,00 L contém 1,00 mol de Heíg) em 3Ü*C. Que pro- 
cesso executa mais trabalho sobre a vizinhança, permitir que o gás se expanda isotérmica- 
mente até 4,00 L contra uma pressão externa constante dr 1,00 atm ou permitir que o gás 
se expanda reversível e tsotermicamente até o mesmo' volume final? 


A variação de energia interna è a mesma, independentemenit do caminho entre os mesmos 
estados inicial c fmah N'o processo irreversível, entretanto, uma parte do potencial do sis- 
tema cm executar trabalho se perde porque a pressão oposta é inferior ao máximo possível 
em cada momento da expansão. 

O trabalho realizado por qualquer sistema sobre a vizinhança durante uma expan- 
são contra uma pressão constante é calculado pela Eq. 3, No caso da expansão iso- 
térmica e revetsivel de um gás ideat t o trabalho ê calculado pela Eq. 4. Um processo 
reversível é um processo que pode ser itufertido pela variação infinitesimal de uma 
variável 
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7 A Calor 

A energia interna de um sistema, isto é, sua eapacidade de realizar trabalho, também pode 
ser alterada pela troca de energia eom a vizinhança na forma de calor. Calor c um termo 
comum que cm termodinâmica tem um significado especial, hm termodinâmica, calor é a 
energia transferida em consequência de uma diferença de temperatura. A energia flui na 
forma de calor de uma, região de temperatura alta para uma região de temperatura baixa. 
Portanto, etn um sistema cujas paredes nâo são isoíantes térmicos, se o sistema está mais 
friode que a vizinhança, 3 energia flui da vizinhança para 0 sistema, 

Ma iotrodução deste capítulo, lembramos que calor não é uma substância e que ele não 
flui. O que, então, ele c c o que é transferido durante o aquecimento? Como vimos na Seção A, 
o que é chamado* com frequência, dc “energia térmica” de um. sistema é a soma das energias cb 
rtética e potencial provenientes do movimento térmico caótico de átomos, fora e moléculas. As 
moléculas que estão em uma região de temperatura alta movem- se mais vigorosamente do que 
as moléculas que catão cm uma região dc temperatura baixa. Quando as duas regiões entram 
em contato, as moléculas que possuem mais energia da região de temperatura alia estimulam 0 
movimento das moléculas da região de temperatura baixa. O resultado é que a energia interna 
do sistema mais frio aumenta enquanto a do sistema mais quente diminui, 0 ^ fluxo” de ener- 
gia devido à diferença de temperatura é simplesmente a transferencia da energia térmica do 
movimento, a energia associada com o movimento caótico das moléculas, 

Uma nota em boa pratica: Tenha cuidado em não confundir os termos calor e energia 
térmica, CaJot é energia em movimento devido à diferença de temperatura. A energia tér- 
mica, ou melhor, a energia do movimento térmico, é a energia associada com o movimento 
caótico de moléculas cm temperaturas acima do zero absoluto. 

Representamos a energia transferida para um sistema como Portanto, quando a 
energia interna de um sistema se altera por transferência de energia na forma de calor (sem 
que nenhum outro processo ocorra), AL r = q. Sc energia entra cm um sistema como eaEoi, 
a energia interna do sistema aumenta e q c positivo; se energia deixa o sistema como calúg, 
a energia interna do sistema diminui tqé negativo. Assim* se 10 J entram no sistema como 
calor, escrevemos q = + 1 0 J e \ desde que nenhum trabalho é feito no sistema ou pelo sis* 
tema! tW = +10 J, Do mesmo modo* se 10 J deixam o sistema, q = — 10 j e AU = -10 J, 
Como esses exemplos mostram, a energia transferida na forma de calor é medida, como 
qualquer forma dc energia, em joules, J. Entretanto, uma unidade de energia que ainda c 
muito usada cm bioquímica e campos correlates c a caloria leal;, Na definição original, 1 
cal correspondia ã energia necessária para elevar dc UC a temperatura de 3 g de agua. Á 
definição moderna é 

1 cai = 4,184 J (exatamente) 

Esm relação exata define a caloria em termos do joule, a unidade fundamental. A caloria 
nutricional, Cal, corresponde a 1 quilocaloria (kcal}; logo, é imporrante verificar que unida' 
des estão sendo usadas quando se trata do conteúdo energético dc alimentos. 

Um processo que libera calor para a vizinhança c chamado de processo exotérmico. As 
reações mais comuns - c todas as combustões, como as usadas nos meios de transporte e no 
aquecimento - são exotermicas {Fig„ 7.8 ). As reações que absorvem calor da vizinhança são 
menos comuns, Um processo que absorve calor é chamado -de processo cndotermico (hig, 
7.9). Certos processos físicos comuns são endoiérmicos. Um exemplo é a vaporização, que 
é endotcrmica porque é necessário fornecer calor para afastar as moléculas de um líquido 
umas das outras. A dissolução de nitrato dc amónio em água também é endotcrmica. ALiás, 
esse éo processo empregado nas ataduras frias usadas em ferimentos de atletas. 

Calor é a transferência de energia que ocorre em consequência de uma diferença de 
temperatura, Quando energia ê transferida na forma de calor e nenhum outro pro- 
cesso ocorrct AU = q. Quando energia entra em um sistema na forma de calor, q é 
positivo; e quando energia sai de um sistema na forma de calor, q é negativo. 

73 Medida do calor 

A medida do calor produzido ou absorvido por um processo é usada para acompanhar a 
mudança da energia interna de um sistema. Enireianto, antes de ver como issoé feito, temos 


Lembre-se, da Seção 4.10, que 
a temperatura dc um gâs é 
proporcional ã veluddadv média 
quadrática das mõlêcutas. 



fíGUftA 7lB A reaçau lerm ilá ú 
tão exQíérenic a que íunde o melai 
que da produz e é usada para 
soldar (rtlhos de estrada de ferro. 
Aqui, o rnetaí alumínio reage com 
Óxido de íermdll},. Fe,Q ( , eom 
produção de uma chuva de faíscas 
de ferro fundido. 
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FICURA 7.9 A reação ■Éndotérmí- 
« entre O liodanato de amunio, 
NH-SCN, e o hidróxido de bário 
ocid-hrdratddo, Bd(OH>.’dH,O r 
absome tinu gmnde qusn/ridade 
da calor e pode pmvuear o conge- 
lamento do vapor de água na parte 
externa do bécher. 



FIGURA 7.1 G A capacidade 
calorífica da um objeto dtiterm:- 
na a mudança de temperatura 
produzida pela transferência de 
orna dada quantidade de calor: 
urTüíibjÊtü com grande Cd picidi- 
de calorífica requer muito calor 
para qoe ocorra um determinado 
aumento de temperatura. Como 
a capacidade calorífica é uma 
propii cidade extensiva, um objeto 
grande ípade inferior da ilustrar 
■ção: item capacidade calorífica 
maior do que um objeto pequeno 
íparte superior) feito com o mesmo 
material, A capacidade calorífica 
também depende, em geral, da 
temperatura. 


dc distinguir entre dois tipos dc paredes que podem separar o sistema c sua vizinhança. Se 
as paredes são iaolanies rêrmícost o calor não pode atravessá-las mesmo se houver uma 
diferença de temperatura entre os dois lados da parede, As paredes de uma garrafa térmica 
são uma boa aproximação porque o vácuo entre elas não permite a condução dc energia 
por moléculas entre as paredes c as superfícies cobertas de prata cortam a transferencia dc 
energsa por radiação. O termo técnico usado para uma parede que é um isolam e térmico t 
parede adiabática (do grego pura H 'que não passa por"). Um sisrema com paredes adiabãti- 
cas não c necessariamente um sistema isolado, a energia pode ser transferida de fora para 
dentro de uru recipiente, ou vice-versa, na forma de trabalho. Em um sistema adiabãtico fe- 
chado, AU - w . Paredes diaicrmtcas permitem a transferência de energia na forma de calor. 

Se o sistema nao perde energia na forma dc trabalho, o influxo de energia pelas paredes 
de um recipiente diatérmico aumenta ,1 temperatura do sistema, logo o acompanhamento 
da mudança de temperatura é um modo de medir o calor transferido e, portanto, inferir 
a, mudança da energia interna, Para converter uma mudança dc temperatura cm energia» 
precisamos conhecer a capacidade calorífica, C, isto é, a ratlo entre o calor fornecido e o 
aumento de temperatura que ele provoca: 


calor fornecido q 

Capacidade calor ihca — - — isto e» C — — — 

,i umenro de rempe raiü r,t A T 


(5a) 


Umn grande capacidade calorífica significa que uma dada quantidade dc calor produz 
um pequeno aumento de temperatura. Uma pequena capacidade calorífica significa que mes- 
mo uma pequena quantidade de energia transferida ria forma de calor produz um grande 
aumento dc temperatura. Conhecida a capacidade calorífica, pode-se medir a variação dc 
temperatura, AT, da sistema e, então, calcular o calor fomeddo usando a Eq. 5a na forma 

q = CAT m 


A capacidade calorífica é uma propriedade extensiva: quanto maior for a amostra, 
mais calor é necessário para aumentar sua temperatura e, portanto, maior sua capacidade 
calorífica (Fig* 7.10), É comum, portanto, registrar a capacidade calorífica específica {fre- 
quente mente chamada de “calor específico*}, C, que é a capacidade calorífica dividida pela 
massa da amostra (C, = C/m), ou a capacidade calorífica molar. C n „ que c n capacidade 
calorífica dividida pela quantidade (em mols) da amostra (C. - C/n). Por exemplo, a ca- 
pacidade calorífica específica da água líquida é 4,18 J-ÇQ \ ou 4,(8 j-K e sua 
capacidade calorífica molar é 75 J j K -niol ! . 

Podemos calcular íí capacidade calorífica dc uma substancia a partir dc sua massa c sua 
capacidade calorífica específica usando a expressão C - m X C % . Se conhecemos a massa 
de uma substância, sua capacidade calorífica específica c o aumento dc temperatura que 
ocorre cm um processo, a energia dada à substância na forma dc calor c 

q = C AT = mCAT (6a) 

Podemos usar uma expressão semelhante, C - « X CU para a capacidade calorífica 
molar de uma substância e escrever 


<j = flC ffl AT (6b) 

Essas expressões podem ser rcatranjadas para o cálculo da capacidade calorífica específica 
ou molar a partir do aumento de teniperatura provocado por uma dada quantidade de 
calor. Um ponto a notar c que a capacidade calorífica específica de uma solução diluída ê 
normalmeme igualada à do solvente puro feomumente água). A Tabela 7.2 lista as capaci- 
dades caloríficas específicas c molares dc algumas substancias comuns. 


Ftontü pt im pensan A capacidade calorífica do chumbo é muito superior à do diamante na 
temperatura normal. Será que você pode achar uma razão para isso? 



Cálculo do calor necessário para aumentar a temperatura 

Calcule ú calor necessário pira aumentar a temperatura de |a| 1 00. g de água, (b) 2,00 mo) 
de H.O(t) de 20."íl a partir da temperatura rtúrmal. 

Antecipe Como a m.usa molar da água é de cerca de 1B g-mol , 100 g de água é maior Ju 
que 2,00 mui de H,Ü; logo, espera-se que mais Calor seja necessário em (a) do que em íb). 
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TABELA 7.2 Capacidades caloríficas especificas e molares de materiais comuns' 


Material 

Capacidade calorífica especifica 

Ü-TO ! -s ') 

Capacidade calorífica molar 

U-K : mol s ) 

ar 

1,01 

— 

hcnwtio 

UOJ 

136 

latão 

0*37 

— 

cobre 

0,3® 

33 

ctanol 

2*42 

m 

vidro (PyreKj 

0*7® 

— 

granita 

0,30 

“ 

mármore 

0*S4 


policiileno 

2*3 

— 

aço inoxidável 

0,51 


água? Sólido 

2*03 

37 

Eiquida 

4,1 ®4 

75 

vapor 

2*01 

34 


'Outros- dados esslo dis-poruvcLi nos Apirisdiccs 2 A c 2EX Os dados aprc^ntados prtiiupAcni pressão 
constante. As capacidades caloríficas especificas usam, conuimente, unidades em graus Celsius c as 
capaddades caloríficas molares usam kelvins. Todos os valores, exceto o do gelo, são considerados a ZJ l 'C. 



PLAÍVEJE O Calor necessário é dado pela Eq. è- Hm ambos ns casos, AT = +20. K. 

O que deveriamos levar em conta) Que nâo se perde energia para o recipiente ou para 
a vizinhança durante O aquecimento e que a água tem temperatura homogénea, LstO é, a 
temperatura em toda a amostra é a mesma. 

RESOLVA 

{aíDí* «»íC\A T. 

q \m. X (4, t8 J’K 'g ') X (20. ft) = +8,4 kj 


(b) Dc</ - jjC^AT, 

q = (2.00 ntol) X (75 J-K 'miujJ ') X (20. K) ~ +3,0 kj 


Avalie Como antecipamos, mais calor c necessário para (a) do que para (b). Sena bom 
manter essa diferença na memória. 

' Teste 7.3 A 0 perdorato dc potássio, KQO^ c u sado como oxtdan te em fogos de arri f lcío, 
Calcule o calor necessário para aumentar a temperatura de 10,0 g de KCIO., de 25"C ate 
a temperatura de ignição (900.X), A capacidade calorífica tio KC3G, é 0,8 1 1 1 J-K -g 

\ Resposta: 7, 1 0 kj) 

Tcsce 7JB Calcule o calor necessário para aumentar a temperatura de 3,00 mols de 
CHjCHjOHfl}* etanoL, de 15X a partir da temperatura normal (veja a Tabela 7.2 ). 


20. K 


3,|> kl 1 i 



A transferência de energia na forma dc calor é medida com um calorímetro, um dispositivo 
no quai o calor transferido é monitorado pela variação de temperatura que ele provoca, 
usando-se q = C ljí AT, cm que C^i c a capacidade calorífica do íralortnictro (às vezts cha- 
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Tcrmõmcmj 


íkioos dc 



Mistura de reação 

F I G U R A 7 . 1 1 A energia absorvid a ou 
liburada ná íorma t!e câlor t: n urna 
reação em pressão consianie pode 
■ser medida neste talorímecro simples. 
O copo externo de poliestireno age 
•como uma camada extra de isolamen- 
to para g.itoíilir que n|o çntnç ou sasa 
calor do copo interno, A quanlidade 
de energia liberada uu absorvida na 
+orma de calor ê proporcional â varia- 
lyk;- de lernper. atara du cjlorímetru. 


Tfííftõmefíü 


Entrada Botões 
de nsif-tnln J e ignição! 



ÀSÜL 


FIGURA 7.12 Um calorímetro de bom- 
ba é usado para medir a IraOsferênda 
de cabr em volume constante, A amos- 
tra no recipiente central rígido chamado 
de bomba é acesa eletricamente com 
um arame detonador Quando a com- 
buslaq começa, a liberação cie energia 
como ca lor se transfere pela s pa redes 
•da bumba até a ãgua. O calor liberado 
é proporcional à variação de tempera- 
tura do conjunto COMO um todo. 


■nada dc “constante do ca lo □metro"). Um calorímctro pode ser simplesmente um vaso 
isolado lermieamente e imerso em um banho de água, equipado com um termómetro (1'ig. 
7.11% Uma versão mais sofisticada c o calorímctro de bomba (Fig. 7,12). A reação ocorre 
dentro do vaso de um metal resistente selado (a bomba), que fica imerso em água, e o 
aumento dc temperatura do conjunto c acompanhado. A capacidade calorífica c medida 
inicia] mente fornecendo -se uma quantidade de calor conhecida e registrando-se o aumen- 
to dc temperatura observado. Esse processo é chamado de ^calibraçlo” do ca lorí metro. 



Determinação da variação de energia interna de uma reação 

Eim c alorímetro de volume constante foi calibrado cum uma reação que libera 1,78 kj 
de calor cm 0,100 I. dc uma solução colocada nu cakmmetTO c a temperatura aumenta 
3,65*C, Etn seguida, 50. m L de uma solução 0,20 m de HCLjaq) e 50. ml, dc uma soluçàn 
0,20 M dc NaOFífaq) foram misturados no mesmo calorímetro e a temperatura subiu 
1,26 C C Qual c a variação da energia interna da reação de neutralização? 

Antecipe O aumento de temperatura no experimento é de cerca de um terço do aumento 
obtido na ealibração, logo podemos suspeitar que o calor liberado na reação seja de cerca 
de um terço de 1,7£ k], ou cerca de 0,6 lt j. 

PLANEIE Q cálculo rem duas etapas. Na primeira, calibre o calorímctro calculando sua 
capacidade calorífica a partir das informações da primeira reação, G j = q.JàT. Depois, 
use o valor da capacidade calorífica para achar a variação de energia da reação de neutra- 
lização, Nessa etapa, use a mesma equação, rearranjada a fcal = Q n /AT, porém, agora, 
AT ê a variação de temperatura observada durante a reaçáo, Note que o calorímetro con- 
tém o mesmo volume de liquido nos dois casos. Por fim, relacione a energia transferida 
na forma de calor ã mudança de energia interna usando AU *= q e decida o sinal de At/ 
Levando em conca se o sistema perde ou ganha energia. 

D que devemos levar em conta? Como as soluções diluídas [em capacidade calorífica 
aproximadamente igual ida água, consideramos que a capacidade calorífica do caloríme- 
tro durante a reação é igual 1 da calibração. 

RESOLVA 


Calibraçãoí Dc<: t ,,i = ij^i Aí . 

I "8 kj 1 ,78 

c - ■ MTÜ - 155 M ' rQ 


Aplicação: De^.j t., , Al . 

<T,i = {”kJ-rC)- ') X [ÍJtfQ = Cl, 


614 lí J 




Avalie Como a temperatura aumenta, o processo é exotérmien e energia deixa o sistema 
na forma de calor. AU = —0,614 kj, de acordo ctjm o que esperávamos. 

Teste 7.4A Um pouco de carbonato de eáldo foi colocado no mesmo calorímctro ç 0,100 L 
de ácido clorídrico diluído foi adicionado. A temperatura do ca lori'metro subiu 3,57°C. Quaí 
c o valor de AU para a reação entre o árido clorídrico e o carbonato de cálcio? 

| Resposta : 1,74 kj| 

Tcsie 7.4B Um calorímetro foi calibrado- pda mistura de duas soluções em água. O volu- 
me de cada uma era 0,100 L. Q calor liberada pela reação foi 4,lé> kj e a temperatura do 
caloríirietro subiu 3,24''C, Calcule a Capacidade calorífica desse ealorímetro se ele contiver 
0,200 L de água. 
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A capacidade calorífica de um objeto é a razão entre o calor fomeádo e o aumento de 
temperatura observado. A transferencia de cabr e medida com um cabrimetra cali- 
brado. 


7.6 Primeira lei 

Até agora, examinamos separadamente a transferencia de energia na forma de trabalho 
ou de calor. Entretanto, em muitos processos, a energia interna de um sistema muda em 
consequência do trabalho c do calor. Por exemplo-, quando uma centelha acende a mistura 
dc vapor dc gasolina c ar no motor dc um automóvel cm movimento, o vapor queima e sc 
expande, transferindo energia para a vizinhança na forma de calor e de trabalho. Etn geral, 
a variação de energia imerna dc um sistema fechado é o resultado dos dois tipos dc trans- 
ferência. Assim, podemos escrever 

AU = q + w (7)* 

Essa expressão resumo o fato experimental de que o calor e o trabalho são formas de trans- 
ferência dc energia c, portanto, dc variação da energia interna de um sistema, A diferença 
molecular fundamental entre trabalho e calor ê que, quando energia ê transferida na forma 
dc trabalho, o sistema movimenta moléculas da vizinhança cm uma direção definida [pense 
nos átomos dc um peso que sc movem simultaneamente para cima!, mas durante a trans- 
ferência dc energia na forma dc calor as moléculas da vizinhança movem-se caoticamente 
(pense nos átomos de um objeto quente empurrando os átomos da vizinhança para movi- 
mentos randômicos mais vigorosos, Fig. 7.13), 



Teste 7.5 A Um motor de automóvel realiza 520. kj de trabalho e perde 220. kj de energia 
na forma de calor. Qual é a variação da energia interna do motor? Trate o motor, o com- 
bustível e os gases do escapamento como um sistema fechado, 

[Recoste.— 740- kjl 

Teste 7.5B Um sisrema foi aquecido usando se 300- J de calor, mas sua energia interna 
caiu 150, J (logo, AU = -150. j). Calcule w. O sistema realizou trabalho ou foi o con- 
trário? 


É um fato experimental - um fato baseado em milhares de experimentos - que nào 
podemos u&ar um sistema pára realizar trabalho, isolá-lo por algum tempo e, ao voltar 
a ele, encontrar sua energia anrerna no mesmo valor original e pronto para realizar a 
mesma quantidade de trabalho novamente. Apesar do grande esforço gasto para cons- 
truir uma ‘“máquina de movimento perpétuo ”, um mecanismo que seria uma exceção 
desta regra porque produziria trabalho sem usar combustível, ninguém nunca conseguiu 
atingir o objetivo. Em outras palavras, a Eq. 7 é uma declaração completa de como va- 
ria a energia interna dc um sistema fechado dc composição constante. A única forma dc 
mudar a energia interna de um sistema fechado é transfer ir energia para ele na forma 
dc calor ou trabalho. Se o sistema está isolado, ucm isso é possível e a energia interna 
não pode mudar. Essa observação c conhecida como a primeira lei da termodinâmica, 
que declara: 

A energia interna dc um sistema isolado é constante. 

1 Jc acordo com a primeira lei, sc um sistema tem uma dada energia interna cm um momen- 
to e nós o examinamos novamente algum tempo depois, encontraremos a mesma energia 
interna, independememente do tempo que passou. Alternativa mente, se permitimos que o 
sistema passe por uma serie de mudanças mas fazemos com que ele volte ao estado original, 
veremos que ele tem a mesma energia interna que tinha no início. Resumimos essas decla- 
rações dizendo que a energia interna é uma função de estado, uma propriedade cujo valor 
depende somente doestado atual do sistema e é independente da maneira pela qual o esta- 
do foi atingido. À pressão, o volume, a temperatura e a densidade de um sistema também 
são funções de estado, 

A imporrãnda das funções de esrado na termodinâmica ê que, como ebs .rd depen- 
dem do estado atual do sistema, se ele muda de um estado a outro, a variação da função 



F ÍG URA 7,1 3 Na escala atomi- 
L.i. j transferência de energia na 
forma d e calor pode sei represen- 
tada como um processo no qual 
os movimentos térmicos vigorosos 
dos átomos tio sistema empurram 
os átomos que se movem menos 
vigorosamen te e transferem a çJes 
uma pane rfe sua energia. As Setas 
de duas pontas representam os 
movimentos dos átomos,: as setas 
rosadas maiores representam a 
direção gerai da t/ansfenéneia dc 
calor. 


A primeira lei está relacionada 
furtementè á tunservação dc 
energia. (Seção A), mas vai além. 
O conceito dc calor nao sc aplica 
às partículas isoladas tratadas na 
mecânica cMssica, 
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FIGURA 7,14 (ü) A altitude de vms localidade, em uma tnojiljrha, é comí? um* propriedade termo- 
dinâmica de estado: não importa que caminho você escolha entre dois pontos, A e B. a mudança de 
altitude resultante é a mesma. ibj A energia interna, ú uma proprreiúde de estado: se um sistema varia 
do esladc A ao estado B (como no esquema acima), a mudança de energia livre é a mesma:., qualquer 
que seja o ta min hõ - a sequência de mudanças íísicas. nu químicas - entre os dois estados. 


de estado ttão depende de como a mudança foi feita. Uma função de estado é como a al- 
titude em uma montanha (Hg, 7J4). Podemos escolher vários caminho* diferentes entre 
dois pontos da montanha* mas a mudança de altitude entre os dois pontos será sempre a 
mesma, independente mente do caminho. Da mesma forma-se aumentamos a temperatura 
de 100 g de água, origírtatmetwe em 25*Ç, até fcfTC* a energia interna variará uma certa 
quantidade. Se, todavia, aquecermos a mesma massa de água, em 25°C, acé a temperatura 
de fervura, deixarmos vaporizar toda a água, deixarmos condensar o vapor c resfriarmos 
o condensado ate éQ^C, a variação total da energia interna c exata mente a mesma do 
processo anterior, 

O trabalho realizado pelo sistema não é uma função de estado. Ele depende de como 
a mudança foi produzida. Por exemplo, poderíamos deixar um gãs, cm 25 Ç 'C T cxpandir-sc, 
em temperatura constante (colocando-o em contato com um banho de água}, até 1 00 cm' 
de duas maneira diferentes. No primeiro experimento, o gás poderia empurrar uni pistão 
e realizar uma certa quantidade de trabalho contra uma força externa. No segundo, o gás 
podería empurrar um pistão no vácuo c não realizar trabalho, porque não existe um.i força 
oposta (Fig. 7. 15}. A mudança de estado é a mesma em cada caso, mas o trabalho realizado 
pelo sistema c diferente; no primeiro caso, w c diferente de zero; no segundo caso, u. f = 
0. De fato, até mesmo a linguagem cotidiana sugere que o trabalho não ú uma função de 
estado, porque nunca falamos de um sistema como possuindo uma certa quantidade de 
"‘trabalho”. 

Da mesma forma* o calor não c uma função dc estado. A energia transferida a um 
sistema como calor depende de como a mudança é produzida. Suponhamos* por exemplo* 
que desejamos aquecer 100 g dc água do até 30 a C. Uma possibilidade seria fornecer 
energia na forma dc calor* usando um aquecedor elétrico. Q calor necessário pode ser calcu- 
lado a partir da capacidade calorífica específica da água: q = (4,18 J-^C '-g ') x (100 gj x 
(S°C) ™ + 2 kj. Outra, seria agitar a água vigo rosa mente com pás ate que 2 kj de trabalho 
fossem transferidos. Neste último caso, toda a energia requerida c transferida como traba- 
lho c não como calor. Assim, no primeiro caso, q = +2 kj; c, no segundo caso, q - 0. O 
estado final! do sistema, porém, é o mesmo nos dois casos. Como o calor não é uma função 
dc estudo, não deveríamos falar de um sistema como possuindo uma certa quantidade de 
""calor”. 

Como a energia interna é uma função dc estado, podemos escolher qualquer caminho 
conveniente entre os estados inicial e final de um sistema e calcular AU para aquele cami- 
nho. O resultado terá o mesmo valor dc AU que teria o caminho verdadeiro entre os dois 
estados, mesmo que este último sc[a tão complicado que não seja possível calcular AU díre- 
tamente. Em alguns casos, podemos usar nosso conhecimento intuitis r odas moléculas para 
predizer a variação de energia interna sem ter de calculá-la. Por exemplo, quando um gás 
ideal sc expande isotérmica mente, suas moléculas continuam a se mover na mesma veloci- 
dade média. Como não existem forças entre as moléculas, sua energia potencial total tam- 
bém permanece a mesma, ainda que a separação media tenha aumentado. Como a energia 
cinética total ou a energia potencial total não mudam, a energia interna do gás também niltj 
muda. Segue-se, portanto* que quando uma amostra de um gás ideal muda, por qualquer 
caminho, entre dois estados* desde que a temperatura dos estados inicial e final seja a mes- 
ma, sabemos imediatamente que AU ~ 0. 


FIGURA 7,15 Dois caminhos diferentes entre os mesmos estados inicial e final, (a) O gás realiza tra- 
balho na expansão isotérmica contra uma pressão aplicada que se opõe. Como flui energia na forma 
de calor para o sistema para compensar a energia perdida como trabalho, a tümperalura permanece 
constante, (b) O gás não realiza trabalho quando se expande isotermicamente no vácuo. Como a 
energia interna è unta função de estado, a variação de energia interna ú a rtleima rtúâ dois processos: 
AU ■ 0 para a expansão isotérmica de um gás ideal por qualquer caminho. À troca de trabalho e 
Lalür, entretanto, é diferente em cada caso. 


ÉXÉMPIO 7*5 


Capítulo 7 
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3 J3Ü a cm — 


1,20 fltm 


Caminho 5 


ÍJI 


Volume-, V 

S,00 1 2jQ, 00 L «í)> 


«fw-jiía = -1,46 kj 

q = - tu = +1 ,46 ]tj 


Volume, V 

8,00 L 20,00 L 


FIÇURA7J& (a) Mo caminho 
reversível, o trabalho realizado 
nu Exumplci 7.5 é relalivamÉmle 
grande (tv * —2,22 k|). Como 
■h varíaçao (Jh energia intefna é 
zero, caloi flui para o sistema 
para nurrter constante a lempe- 
ratura ç a energia interna. Assim., 
q ■ + 2,22 k).(b) Mo caminho 
ârreyçrsiVçL, o 1 atalho reaEizado 
também é igual ao inverso da á rea 
sóh a curva e r pju esse caminho, 
ele e reJativamenle pequeno (w = 
- 1 ,46 k|). O eaíüf que flui para o 
sistema, levando em Conta a saída 
de calor na etapa de resfriamento 
» a entrada de calor na eapansãn, 
èq * +1,46 kj. 


Cálculo do trabalho, calor e variação de energia interna durante a 
expansao de um gás ideal 

Suponha que 1,00 mol de moléculas de um gás ideal, em 292 K e 3,00 aim, se expanda de 
8.00 La 20,00 L c atinja a pressão finai de 1,20 atm por dois caminhos diferentes, (a) O 
caminho A e uma expansão isotérmica reversível, (b) O caminho B tem duas partes. Na 
etapa I, o g;is esfria em volum-r constante até que a pressão atinja 1,2(1 atm. Na etapa 2, 
ele é aquecido e se expande contra uma pressão Constante igual a 1,20 atm ale que o vo- 
lume atinja 20,00 L e T = 292 K„ Determine o trabalho realizado, O calor transferido e a 
troca de energia interna (hí, q e AU) para os dois caminhos. 

Antecipe Como a energia interna e Lima função de estado c- os estados inicial e final sã O 
os mesmos em ambos os processos, AU e o mesmo em ambos os Caminhos, A e B. Como 
o processo t- isotérmico, a mudança de energia interna (deste gás ideal | é zero. Devemos 
esperar que O valpr de iv seja mentis negativo (menos energia perdida como trabalho! no 
eamtnhú- irreversível é, porEa ntú, que q seja menos positivo porque menos trabalho é ne- 
ccssário para manter a temperatura, 

PLÀNE|E É uma boa ideia começar por fazer um diagrama década processo (Fig. 7.16). (a) 
Para uma expansão isotérmici reversível* usamos a Eq. 4 para cale u lar ur. (b) Na etapa !, 
o volume não muda* bgo, não há trabalho realizado itv = 0), A etapa 2 ê um processo em 
pressão constante; logo, usamos a Eq. 3 para calcular w, Como AU = 0 na expansão isotérmi- 
ca de u.m gás ideal, nos dois casos, pode-se determinar q pata o caminho total, a parrir de AU 
= q +■ íiçeoin AU = 0, Use 1 Larm = 101,325 ] para converter litro-atmosferas em jouies, 

RESOLVA 



Continua 
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(b) liiapii 1 O resfriamento íüi feitu súb vúlumc Cúilítaiue, lügü 
rtenhum trabalho foi feito- 

u? = 0 


* .3 >00 atm 


rljJiD .i líii 

Voíume ( VI 


Etapa 2 De te - -P n iVj 

se = - (1,20 atm) X (20,00 3,00) L = -14,4 L-atm 



Converta luroatmoiiferas pira Êoules. 

Uf= ~ (14,4 L-atm) x( 101 1 )=-l,4G x 10 J J « -1,46 kj 
\ t L^aim / 



il w AU' 


Para o caminho revcrsíveh + 2,22 kj -2J2 k| 0 

Para o Caiflinhu imwntvd: 1 1,46 kí — 1 ,46 k| 0 


Avalie Como esperado, menos rrabalho foi feito pelo caminho irreversível e menos ener- 
gia uni de entrar no sistema para manter sua temperatura. 

Teste 7,6 A Suponha que 2,00 mols de CO : , tratado como um gas ideal, em 2,00 atm e 
300. K, são comprimidos isotérmica e reversivelmente até a metade do volume origina!, 
antes de serem usados para carbonatar a água. Calcule w, q e AU, 

[Rapoêta: w = +3,46 kj ; ^ = -3,46 kj t AU - 0] 

Teste 7,6B Suponha que 1,00 kj de energia è transferida na forma de calor a oxigênio 
em um cilindro dotado de um pistão, A pressão externa é 2,00 atm. O oxigênio expande 
de 1,00 L a 3,00 L contra essa pressão constante. Calcule w e Ai/ d o processo completo. 
Trate 0 : como um gás ideal. 




Capítulo? * Tcnmodifiârnica: A Primeira Lei 


2SI 


A primeira lei da termodinâmica dedara que a energia interna de um sistema isolado 
ê constante. Uma função dê estada depende somente do estada em que se encontra o 
sistema. A mudança na função de estado entre dois estados é independente do cami- 
nho entre eíes.A energia interna é uma função de estado. O trabalho e o calor nâo sâo. 

7.7 Interlúdio molecular: A origem da energia interna 

A energia interna é a energia armazenada em um sistema na forma de energia cinética e 
energia potencial. Vimos,* na Seção A, que a cnctgja cinética decorre do movimento, isto c* 
quanto mais rapidamente a molécula sc move* maior será sua energia cinética. Ao aquecer 
um gá$, a velocidade média das moléculas aumenta. Ao realizar trabalho contra um gás 
em um recipiente isolado*, as moléculas também passam a se mover mais rapidamente. O 
aumento da velocidade média das moléculas do gás corresponde a um aumento da energia 
cinética total das moléculas e, portanto, a um aumento da energia interna do gás. Vimos 
(na Seçlo 4 JO) que a velocidade média das moléculas de um gás é uma indicação da tem- 
peratura; logo* o aumento da energia interna corresponde a uma elevação da temperatura. 
C/m íiííéJWíl em temperatura mais alta tem sempre energia interna maior do que. o mesmo 
sistema em uma temperatura mais baixa . 

As moléculas dc um gás podem se mover dc várias maneiras diferentes ceada modo dc 
movimento contribui para a energia (Jüg, 7. 1 7), A energia cinética dc um átomo ou molécu- 
la ao se desfocar através do espaço é chamada de energia irans betonai. As moléculas (mas 
não os átomos] também podem armazenar energia relacional* originaria do movimento dc 
rotação (esta energia também é cinética). Um terceiro modo de as moléculas armazenarem 
energia cinética é a oscilação de seus átomos uns cm relação aos outros. Essa contribuição é 
chamada de energia vibrado nal c éa soma de con tri buições cinéticas e potenciais. A maior 
parte das moléculas não esta vibracionalm ente excitada na temperatura normal c, por isso, 
vamos ignorar este ultimo modo, por enquanto. A contribuição dos movimentos transi ado- 
naise rn nacionais para a energia interna pnde ser estimada a parçir da temperatura. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

F-m primeiro lugar, ternos de saber que uma "contribuição quadrática" para a energia é uma 
expressão que depende do quadrado da velocidade ou de um deslocamento, como cm : rmf para 
o caso da energia cinérieji transladonal, O teorema da equipar tição (que não será deduzido 
aqui) estabelece que o vdfor médio de cada contribuição quadrática para a energia de uma mo- 
lécula de uma amostra em uma temperatura T é igual a fkT. Nessa expressão, á c a constante de 
Boltzmann, uma constante fundamental cujo valor c 1*381 X 1 0 tJ J-K '.A constante de Rnltz- 
ma nn relaciona-se com a constante dos gases (8,314 J-K. '-mo! ') por R = Nçk, em que N A c a 
constante de Avogadro. Como o teorema da equiparação é um resultado da mecânica clássica, 
podemos usá-lo para os movimentos translacionais e roiacíonais das moléculas na temperatura 
ambiente e acima dela, onde a quamização não é importante, mas não podemos usã-lio com se- 
gurança para o movimento vibracãonal, exceto em altas temperaturas, porque em temperaturas 
comuns somente o nível quântico vibradomi de mais baixa energia está ocupado e os efeitos 
da quanrixação são importantes. Os próximos comentários, portanto, aplicam-se somente aos 
mcjvimentau translaciunal e rOtàcionaL. 

Uma molécula pode se mover através do espaço ao longo de qualquer uma de três dimen- 
sões c, por isso, dizemos que ela tem três graus de liberdade de translação* cada um dos quais 
dá uma contribuição quadrática para a energia. Em consequência do teorema da equipartição, a 
energia média translacionai de uma molécula em uma amostra na temperatura 7'é 3 X hT — í 
kT. A contribuição para a energia interna molar 'a energia por mui de moléculas. Lí J é, portan- 
to, N\ vezes esse valor, ou 

l/ ni (translação) = = ]#tT 

Gomo RT = 2,48 kfmol ', em 25 Í1 C, o movimento transacionai das moléculas de gis contribui 
com cerca de ] X 2,43 kj-mol ' para a energia interna molar da amostra cm 2Í°C. Além das 
energias decorrentes da estrutura interna dos átomos* essa é a única contribuição de um movi- 
mento à energia interna dc um gás monoatòmico, como o argõnío ou qualquer outro gás nobre, 

As moléculas lineares, como o dióxido de carbono c o crino (acetileno, HCsCH), podem 
rodar em torno dos dois esxos perpendiculares ã linha que une os átomos e têm* portanto, dois 


(a) 





Flt] URA 7.17 ModOÍ transi acio- 
nais o roíacionais de átomos c 
moléculas, e nespectivas entras 
médias de cada modo, na tempe- 
ratura 7. (a) Üm átomo ou molécu- 
la pode experimentar movimentos 
de translação em três dimensões, 
(b) Uma molécula linear também 
pode girar em tomo de dois eixos 
perpendiculares à linba dos áto- 
mos. (c> Uma molécula não linear 
pode rodar em turno de três eixos 
perpendiculares, 
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modos de movimento de rCtaçlo. Sua energia rotadonal média é, portanto, 2 X iiT e a contri- 
buição para a energia interna mular é vezes esse valor: 

U m (rotação, linear) = N ,hT = RT 

üu cerca cie 2,48 kj-mol , em 2S n C- A contribuição total do movimento para a eneigia interna 
de um gás de moléculas lineares é a soma das Çfmtribuiçòes dos movimentos translacional e 
rotacional, ou , que corresponde a é,2Q kj-mul ', em 25 I> G. 

Moléculas nâú lascares, como a agua, o metano ou o bcnzenu, podem rodar em torno de 
qualquer um dos três eixos perpendiculares; logo, têm trés modos de movimento de rotação. A 
energia romcional média dessas moléculas ê, portanto, 3 x '..kT ■ 'kT. A contribuição da rota- 
ção para a energia interna molar do gás de moléculas não lineares é, portanto, 

U m (rotação, nio linear) 3 (ST 

Em 25 a C, a contribuição da rotação para a energia é 3,72 kj-mol (igual ã do movimento de 
translação) e a contribuição total do movimento para as moléculas não lineares é, portanto, 
3iJT",ou cerca de 7,44 kj-mol ',em 25"Ç. 


Mostramos que a contribuição do movimento molecular para a energia interna molar dc 
um gás mcmoatômíco ideal {como o argônio) é 3/2 RT. Podemos concluir que se o gás ê 
aquecido por AT, então a mudança de energia interna molaq àU m ,é Al? m - K AT. Assim, 
por exemplo, se o gás for aquecido de 20. "'C até 10£)."C (AT = + 80. K], então, sua energia 
interna molar aumentará •! X (8,314 j-K 'miol ') X (80. K),oh 1,0 kJ'tnol 

A ene^gjíi interna da s moléculas é armazenada na forma de energias cinética e poten- 
cial. O teorema da equipartição pode ser usado para estimaras contribuições tramla- 
cionaí e rotacionat para a energia interna de um gãs ideai A contribuição vibracionat 
fiara a energia é insignificante nas temperaturas ordinárias. 

ENTALPIA 

Se o sistema rem paredes rígtdas, seu volume permanece constante mesmo quando ocorrem 
outras mudanças, logo, nenhum trabalho de expansão é executado. Suponha também que o 
sistema não executa trabalho de não expansão (por exemplo, não cunta bateria elétrica acio- 
nando um motot elétrico}. Podemos, então, fazer w - 0 na Kq. 7{Àt/=í^+*?)e eserever 

Em volume constante e sem trabalho -de não expansão; A U = q (8)* 

Em outras palavras, cm um sistema deste tipo a mudança de energia inferna é igual ü ener- 
gia a ele fornecida na forma de calor e podemns seguir mudanças na energia interna acom- 
panhando o fluxo de energia na forma de calor que entra ou sai do sistema. Em química, 
entretanto, estamos mais interessados nas transferências de calor em pressão constante. 
Muitas reações químicas ocorrem em recipientes aberras para a atmosfera e, portanto, em 
pressão constante de cerca de 1 arm. Esses sistemas podem se expandir ou contrair livre- 
mente. Se um gas se forma, ele trabalha contra a atmosfera para ocupar espaço. Embora 
nenhum pistão esteja envolvido, trabalho c realizado. Se, por exemplo, em algum processo, 
nós fornecermos 100 j de calor para o sistema íq = +100 J) e o sistema realiza 20 J de 
trabalho (w = —20 J) ao se expandir cm pressão constante, a energia interna só aumenta 
80 j. Precisamos de outra função de estado que permita o acompanhamento das variações 
de energia em pressão constante e que leve em conta automaticamente as perdas de energia 
do trabalho de expansão. 

7.8 Transferencia de calor sob pressão constante 

A função de estado que permite obter informações sobre as variações de energia em pressão 
constante c chamada de entatpia, ff; 

h = v + pv m* 

em que U, P e V sao a energia interna, a pressão e o volume do sistema. Podemos ver que a 
enfalípia é um função dc estado notando que (7 (da primeira lei), P c V são funções dc esta- 


Capítulo? * Tcnmodinâmica: A Primeira Lcí 


253 


do^ logo, H = U + PV tem de ser tambem uma função de estado, O que temos de mostrar 
agora ê que uma consequência dessa definição é que a variação da entalpia de um sistema 
ê igual ao calor hberado ou absorvido em pressão constante. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

Imaginemos um sistema em pressão constante, ní> quát a eneigia interna vária AL/ e o volume, 
A V. Segue-se, entio, pela definição de entalpia na Eq. 9,que a variâçio de entalpia é 

Em pressão constante: AH = AL/ + FAV (10) 

Usamos agora A D' = q + jv,em que q é a energia fornecida aú sistema na formá de Calor e w é a 
energia fornecida na forma de trabalho. Então, 

AH = q + w + PAV 

Suponhamos, agora, que o sistema só pode executar trabalho de expansão. XesteCasü, usamos 
a Eq. 3 (iü = - F é)!I A V)j para escrever 

AH = q - F cSI A V + FAV 

Por fim,cúmo o sistema está aberto para a atmosíera, a pressão é igual à pressàc] externa, isto é„ 
P,,. = P, e os ultimeis dois termos se cancelam para dar AH =* q. 


Mostramos que, para um sistema que só pode realizar trabalho dc expansão. 

Em pressão constante c sem trabalho dc não expansão: AH - cj (11 )* 

A importância dessa equação c que, como as reações químicas geral mente ocorrem em 
pressão constante, em reatores abertos para a atmosfera, o calor que elas fornecem ou 
utilizam pode ser igualado à varí.içio dc encalph do sistema. Segue-se que, se estudamos 
a reação em um calorímetro aberto para .i atmosfera (como o da Eig. 7.1 1), a medida do 
aumento de temperatura nos dá a entalpia da reação. Se, por exemplo, uma reação libera 
1,25 kj dc calor nesse ripo dc ca lorímctro, podemos escrever AH= q = -1.25 kj. 

fi importante compreender que a entalpia não é uma medida da energia do sisrema no 
mesmo sentido fundamental da energia interna. É na verdade um instrumento para acom- 
panhar c explicar os efeitos da mudança de volume durante trocas de calor sob pressão 
constante. 

Quando transferimos energia, na forma de calor, a um sistema em pressão constante, 
a entalpia do sistema aumenta nessa mesma proporção. Quando energia deixa um siste- 
ma em pressão constante, na forma de calor, a entalpia do sistema diminui nessa mesma 
proporção. À formação de iodeto de zinco a partir de seus elementos, por exemplo, é uma 
reação exotcrmica que (cm pressão constante) libera 208 kj dc calor para a vizinhança por 
mol dc Znl A formado: 

Zn is) + Lts) - — * Znh(s) 

Podemos, então, dizer que A/í = -209 Itj porque a entalpia da mistura dc reação diminuiu 
cm 208 kj nessa reação (Eíg, 7.18). E como um processo cndotérmico absorve calor, então, 
quando nitram de amónio se dissolve em água, a entalpia do sistema aumenta (Fíg. 7.1 9). 
Observe que AH < 0, para reações exotérmicas, e AH > 0, para reações endotérmicas. 


Teste 7.7Ã Em certa reação exoiérmica,em pressão constante, 50. kj de calor deixam o 
sistema na forma de calor e 20. kj de energia deixam o sistema como trabalho de expan- 
são. Quais são os valores de (a) AH e (b) Al/ desse processo ? 

I Resposta : fa) -50. kj; (b) -70.kJ | 

Teste Em cena reação endotérmlca, em pressão constanre, 30. kj de energia en- 
traram no sistema na forma de calor. Os produtos ocuparam menos volume do que os 
reagrntcS e 40. kj dt energia entraram nu sistema na forma de trabalho executado pela 
atmosfera extériot sobre etc. Quais sio as valores de (a) AH e (b) AU desse processo? 





Entalpia 

VI 


208 kj 

V 

Entalpia 


Ertergja 
na forma 
de calor 

FICUKA7.3H A enlafpia de um 
sistema é como a medida da 
altura da águd da um reservatório. 
Quando uma reação exoíçrm iça 
libera kj de calor hob pressão 
constante, o 'reservatório' diminui 
em 20b IO e AH = -2t>S kj. 


203 kj 


5É. r 

de calor 





loo kj * 

Entalpia 


Ehtãlpia 


FEGUKA 7.19 uma neaçao a.n- 
dotérmiea absorve 1 00 k| de calor 
sob pres&ão constante,, a altura rio 
'reservatório" de entalpia aumenta 
emtÚOk|tíAH= +t00kj. 
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A variação âe entaipia é igual ao caiar fornecido ao sistema em pressão constante , 
Parti um pmce&O endotérmieo, AH > Ü; para um processa exa térmico, AH <ih 


7.9 Capacidades caloríficas dos gases em volume e pressão constantes 

Como explicamos na Scçâo 7.5, a capacidade calorífica Cea constante dc proporciona- 
lidade entre o «lor fornecido a uma substância e o aumento dc temperatura produzido 
( tj = CAT|. Entretanto, o aumento de temperatura e, portanto, a capacidade calorífica 
dependem das condições de aquecimento, porque, cm pressão constante, parte do calor é 
usada para o trabalho dc expansão c não para o aquecimento do sistema. Temos dc apri- 
morar nossa definição de capacidade calorífica, 

Como o calor transferido cm volume constante pode ser identificado com a variação 
da energia interna, AL\ podemos combinar a Eq, 8 com C = q/ATc definir a capacidade 
calorífica em volume constante, C v , como 




-U; 

AT 


(12a) 


Do mesmo modo, como o calor transferido sob pressão constante pode ser identificado 
com a va ri aça o de entaipia,, AH, podemos definir a capacidade calorífica cm pressão cons- 
tante. como 

C j, = ~ (12b) 

As capacidades caloríficas molares correspondentes são essas quantidades divididas pela 
quantidade dc substância c são representadas por C Vm e C P M . 


Ponta para pensa rz Que grandeza voce esperaria que seja maior, C v . ou CV J:: - 


As. capacidades calnrífieas em volume coEistarttc e em pressão constante de um sólido 
têm valores comparáveis. O mesmo ocorre com os líquidos, mas nao com os gases. A dife- 
rença reflete 0 fato dc que os gases se expandem muito mais do que os sólidos c líquidos 
quando aquecidos e um gás perde mais energia quando aquecido a pressão constante do 
que um sólido ou um líquido. Podemos usar a definição dc entaipia c a lei dos gases ideais 
para obter uma relação quantitativa simples entre C P C C v pare um gás ideal. 


1 COMO FAZEMOS ISSO? 

Pâra um gãs ideal, o termo .FVtía equação H = U + PV pode ser substituído por nRT, então, 
H - U + nRT. Quando uma amostra de um gás ideal é aquecida, a cntalpia, a energia interna 
e a temperatura mudam, e 

AH s AU + nRAT 


A capacidade calorífica em pressão constante pude, portanto, ser expressa como 


C P 


ah 

AT 


AC +_n KÁT 
AT 


AU 

- — + 

AT 


riR — Ci, + nR 


Para obter a relaçao entre as duas capacidades caloríficas molares, basta dividir esta expressão 
por n. 


Mostramos que as duas capacidades caloríficas molares dc um gãs adeal se relacionam por 

Cfjr, = C v - m + R (13)* 

Como exemplo, a capacidade calorífica molar cm volume constante do argõnio c 12,8 
J-K '-mol i lo^,o + o valor correspondente em pressão constante é 12,8 + 3 J-K ^tno! ' = 

21,1 J-K-mol uma diferença dc 65%. A capacidade calorífica cm pressão constante é 
maior do que em volume constante porque cm pressão constante nem todo o calor for- 
necido ê usado para aumentar a temperatura: parte volta à vizinhança como trabalho dc 
expansão e C = qíAT é maior (porque AT é menor) do que em volume constante (quando 
toda a energia permanece no sistema). 
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A capacidade calorífica molar de um gas ideal em pressão constante é maior do que 
em vtilume constante > A Eq. I 3 relaciona ÍÍS duas quantidades . 


7.1 0 Interlúdio molecular: Â origem da capacidade calorífica dos gases 


Podemos ver que os valores dc capacidade calorífica dependem das propriedades das mo- 
léculas, usando as relaç&es da Seção 7,7 e o teorema da equi partição. Comecemos com um 
sistema simples, um gás monoatômico ideal, como o argonio. Vímos, na Seção 7.7, que a 
energia interna molar de um gás monoatômico ideal na temperatura T c ',RT c que a variação 
na energia interna molar quando a temperatura se altera em AT c At/. = ftAT, 5cguc-se 
(Hq. I2a) que a capacidade calorífica molar cm volume COOStantf é 


Para uni gás monoatômico: „ 



tKAT 

AT 


ou cerca dc 12,5 J’K’mol cm concordância com o valor experi mental. Observe que a 
capacidade calorífica molar de um gás monoatômico ideai não depende da temperatura e 
da pressão. Secundo a equação 13 fC Pim = C t . , + i?). a capacidade calorífica molar dc um 
gás ideal em pressão constante é f’ r ill = + R = ]R< 

As capacidades caloríficas molares dos gases formados por moléculas (que são dife- 
rentes dos aromes) são maiores do que as dos gases monoatômícos, porque as moléculas 
podem armazenar energia como energia cinética dc rotação c energia cinética dc translação. 
Vimos, m Seção 7 + 7, que o movimento dc rotação das moléculas lineares contribui com KT 
para a energia interna molar; 

AV m íRAT + RT ( 

Para uma molécula linear; t’ v ,m - - — : K 

Para moléculas nào lineares, a contribuição devido ã rotação c : RT, para dar um total (ro- 
tacional + translaciooal} de 3 jR 7'. Portanto, temos as seguintes expressões: 


Átomos 

Moléculas lineares 

Moléculas não lineares 

i* 

ÍR 

3R 

\R 

]r 

4R 


(Em cada caso, C r , „ foi calculado a partir de C p _ - C, m + 5t). Observe que a capacidade 
calorífica molar aumenta com a complexidade molecular, A capacidade calorífica dc molé- 
culas rtüo lineares é maior do que a de moléculas iirteárcí T pOtque as. moléculas nãõ lineares 
podem rodar em torno detres eixos, em vea de dois eixos (veja a Ftg. 7.17). 

O gráfico da Figura 7.20 mostra como C v m do vapor de iodo, l,(g), varia com a 
temperatura. Em temperaturas muito baixas, C,. : . = \R, mas aumenta para ';ií quando 
a molécula passa a rodar. Fm temperaturas mais elevadas, as vibrações moleculares co- 
meçam a absorver energia e a capacidade calorífica aumenta até .R, Em 29S K t o valor 
experimental c equivalente a 3,4fí. 

Cálculo das variações do energia quando um gás ideal se aquece 

Calcule a temperatura final e a variação de energia interna quando 500. j de energia -são 
transferidos, na forma de calor, para 0,900 mui de O,, em 298 K e 1 T 00 aím, em (a) volu- 
me constante; I b) pressão constante, Trate o gás como ideal. 

Antecipe ILspera -se, Como resultado do aquecimento, que a temperatura aumente mais em 
volume constante do que em pressiq cO-nstartle* píirque, neste últimO caso, uma parte da 
energia é usada para expandir o sistema. 

PLANEJE O oxigênio é uma molécula linear e suas Capacidades caloríficas podem ser esti- 
madas a partir do teorema da equi partição, Depois, pude-se usar q = CAT, Com C = nC,,., 
para encontrar a temperatura final. A variação da energia interna em volume constante é 
igual ao calor fornecido. Em pressão constante, podemos imaginar que a mudança ocorre 
em duas etapas: na primeira, o aquecimento até a temperatura final, em volume constante; 
na segunda, a expansão isotérmica, 

Qont-inua —* 



FECURA 7.2Ct Variação da capa- 
cidade calorífica molar do vapor 
de iodo em volume constante, 

A translação das moLêc u I as do 
gás Contribui para a capacidade 
calorífica mesmo cm temperaturas 
muílo baixas. Quando a tempera- 
tura aumenla aci ma de 0 r O-5 K a 
rotação contribui signtlicaliva men- 
te, As vibrações da molécula sõ 
contribuem em temperaturas mais 
jllrts (acima de 310 tí; pára outras 
molécubs a temperatura é muito 
mais aEtdj. Quando as moléculas 
se tíissud.im, a capacidade calorí- 
fica se torna muito grande durante 
a dissociação, para, entap, dimi- 
nuir até um va lor caracter íst ico de 
2 moEs de átomos c’u I, que só lém 
movimento de translação. 
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O qwi deveriamos itvartm corria f Que u oxigênio se comporta tomo um gis ideal e que 
riào há contribuição vibra-cional para a capacidade calorífica. 

RESOLVA 



Encontre a tempera fura final, 

T = 298 + 26,7 K = 315 K P ou 52%, 


DeáU = jf, em volume constante, 

AÜ= +■ 500 J, 



(b) Para encontrar AÈj ern pressào constante, encontre a temperatura final e considere que 
o processo ocorre em duas etapas (aquecimento em volume constante até a temperatura 
final c expansão isotérmica): 


De AT = qfttCpjn, 

500. J 

AT = - - = 419,1 K 

(0,900 iriíil) x (29,10 f - K" ■moí -1 ) 



Encontre a temperatura final, 

7 298 + 19,1 K =217 K, ou 4-1%: 


Aquéúinttttiaz Transfira energia suficiente em volume Constan- 
te para aumentar a temperatura até O valor final (317 K) e use 
àü = q. 

AU - q = (0,900 mo!} x (20*79 J‘K , x <|9,| K) 

- 4357 J 
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Avaíi* A variação total é menor d O que □ obtida ms caso dn volume cpnstante* cümcs 
prçdito. 


Teste 7.8 A Calcule a temperatura final e a variaçân da energia interna quando 500. J de 
energja ê trann ferido, na forma de calor, para 0,900 mol de Ne|g] cm 298 Ke 1 ,00 atm T (a) 
cm volume constante; (b) cm pressão constante, Trate o gás como ideal. 

[Rapo** (a) 343 K,5{)0. J; (b) 325 K, 300. J] 

Teste 7. SR Calcule a temperatura final e □ variação de energia interna quando 1,20 IcJ de 
j energia í transferido,. na forma de calor, para 1,00 mol de H : (g|i, cm 23% K e 1,00 atm, (a) 
- 1 cm volume constante; (b) cm pressão constante. Trate o gás como ideal. 

A rotação requer energia e teva a capacidades caíoríficas mais altas no caso de mote- 
cuias complexas, O teorema da equiptírtição pode ser usddo para estimar as capaci- 
dades caloríficas molares das moléculas na fase aàs. 


7 A 1 Entalpia das mudanças físicas 

As moléculas de um sólido ou dc um líquido ficam juntas devido às atrações intcrmolc- 
cukfo* Mudanças de fase cm que as moléculas ficam mais separadas, como a fuslio ou 
a vaporização, requerem energia para superar essas forças e são, portanto, endotérmicas. 
Mudanças de fase que aumentam o contato entre as moléculas, como a condensação ou 
ít solidificação* são cxotérmicas porque energia c liberada quando as moléculas se aproxi- 
mam e podem interagir mais entre si. Quando as transições de fase ocorrem, como ê mais 
comum, em pressão constante, a transferência de calor que acompanha a mudança de fase 
c igual á variação dc entalpia da substância. 

Em uma dada têmpera tu ra, a fase vapor dc uma substancia tem mais energia c, por- 
tanto^ maior entalpia do que a fase líquido. A diferença de entalpia molar entre os estados 
líquido e va por de uma substância c chamada dc entalpia dc vaporização, AH, : 

àH, tr - AH. (vapor) - AH, (líquido) (14) 

A entalpia de vaporização da maior parte das substâncias muda pouco com a Temperatura. 
Xo caso da água no ponto de ebulição, em lOO^C, AH, jp = 40*7 kj-mol e, cm ÍJ^C, AH„ lf> 



Teste 7,9,4 Uma amostra de bcozcno, C h H AI foi aquecida are SfFC, seu ponto de ebulição 
normal. O aquecimento continuou ate que 15 T 4 kj fossem fornecidos- Como resultado* 
39,1 g dc benztno.ern ebulição, foram vaporizados. Qual é a entalpia de vaporização do 
hcnzvno no ponto de ebulição? 1 

| Resposta 1 . -rJ0,3 kJ'mol ] 

Teste 7,9li O mesmo aquecedor foi usado para levar uma amostra de etanol, C,H ( OH, de 
massa 23 g até o ponto de ebulição, Foram necessários 22 kj para vaporizar todo o etanol. 
Qual éa entalpia dc vaporização do etano! no ponto de ebulição? 1 
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FIGURA 7.2 1 A energia potenç i a( 
dji moléculas diminui á medida 
ljli i' çlas $6 aproximam umas das 
outras e r então, cresce novamente 
quando enuam em cúrttátu- A 
distância iníermoSecular média em 
u m I íq u ido é dada pe! a posiç àu dó 
mínimo de energia. Rara vaporizar 
um líquido, as moléculas devem 
sair du fundo do poço tí uliEígar aíé 
a energia da pade horizoniaE da 
turva, à d ire ba. 




F3GURA 7.22 A fusão é um pro- 
cesso endotérmico, As moléculas 
du uma amostra sólida vibram em 
torno de posições ordenadas (aci- 
ma) mas, à medida que ganham 
energia, começam a se chocar 
com as vizinhas {no ccnlro), Por 
fim, a amostra sólida 
muda complelamen- 
Animada te a um iíquiríu com 
7,22 moléculas móveis e 

desordenadas (abaixo). 



TABELA 7,3 Entalpias padrao de mudanças íísFcas" 


Substancia 

Fórmula 

Ponto dv 
fusão (K) 

AFfJtyW ') 

PPnLo de 
ebulição ! K 1 

Àf V lkJ']]]ol ’) 

acetona 

CH ,COCH j 

_ 177,8 

5,72 

329,4 

29,1 

amónia 

MH, 

195,4 

5,65 

259,7 

23,4 

argemio 

Ar 

83,8 

1*2 

87,3 

6*5 

benze no 


278.6 

16,59 

353,2 

30,8 

cranol 

C,H t OH 

158,7 

4*É0 

351,5 

43,5 

hélio 

He 

3,5 

6,021 

4,22 

0,084 

mercúrio 

Ug 

234,3 

2,292 

629,7 

59*3 

metano 

CH, 

90,7 

6,94 

111,7 

8,2 

metanol 

CH ,ÜH 

175,2 

3,16 

337,8 

35,3 

água 

h 3 o 

273,2 

6,01 

373,2 

40,7 

(44,0 cm 25 n C) 


k Oi vdJeroi corres pfHKÍ C*n à itinpcrrLr^ri du mudança Jl- fase. O sinal sobrescrito * si^míiea qiic a mudança 
Ocorre sob 1 bar c q uc a substanua c pura íisro é, são os valores dos estados pad ião. Veja a Seção 7.15). 


— 44*0 k>mo t Hsre último valor significa que» para vaporizar 1,QQ mo! de H,Q(1), que 
corresponde a 18,02 g de água, em 25 Í 'C e pressão constante, devemos fornecer 44,0 kj de 
cncigia na forma de calor, 

A Tabela 7,3 lista as entalpiaa de vaporização de várias substâncias, Todas as entaipias 
de vaporização são positivas, por isso não é necessário escrever o sinal. Observe que com- 
postos com interações intcrmolccularcs fortes, como ligações hidrogênio, rendem a ter as 
mais altas entídpias de vaporização. Isso c fácil dc explicar, porque a entalpia de vaporiza- 
ção mede a energia necessária para separar moléculas que sofrem atrações relativamente 
fortes no estado líquido c Jcvá-las a um estado livre no vapor. Gráficos da energia potencial 
resuitainu daí forças, imcrmolículareí, como o da Figura 7,21, mostram a relação entre a 
entalpia da substância no estado líquido, em que as interações moleculares são fortes, c- a 
profundidade do poço da curva. À entalpia do estado de vapor, cm que as interações mo- 
leculares são quase insignificantes, corresponde à parte horizontal da curva, ã direita. Uma 
substância com entalpia molar de vaporização alta cem um poço de potencial inira molecu- 
lar profundo, o que indica fones atrações intermoleculares. 

A variação dc entalpia molar que acompanha a fusão c chamada de entalpia dc fusão, 
AH,,* da substância: 

A ff l4 , - H m (líquido) — fí m (sólido) (15) 

A fu são, com a única exceção conhecida (hélio)* c endotérmica; logo, todas as cnlalpins 
de fusão (com a exceção mencionada) são positivas e nãoé preciso escrever o sinal positivo 
(veja a Tabela 7,3), A entalpia de fusão da água, em Ü Ú C, é 6,0 kjmtol isto é, para fundir 

1.0 mo! de H,G(s) (18 g dc gelo), em O^C, é necessário fornecer 6,0 kj dc calor. Vaporizar 
a mesma quantidade de agua requer muito mais energia (acima de 40 kj), porque, quando 
a água se transforma em gás, suas moléculas separam-se compleiamente. Na fusão, as mo- 
léculas podem se mover mais facilmente mas permanecem próximas c, portanto, as intera- 
ções entre elas são quase tão fortes como as do solido (big. 7.22). 

A entalpia de solidificação éa variação de entalpia molar que ocorre quando um líqui- 
do se transforma em sólido, Como a entalpia c uma função de estado, a entalpia de soli- 
dificação de uma amostra dc água deve ser a mesma depois dc congelada e fundida como 
estava antes. Portanto* a entalpia de solidificação de uma substância ê o negativo de sua 
entalpia de fusão. Para a água, cm Ü°C, a entalpia dc solidificação é - 6*0 kj-mo! l * porque 

6.0 kj de calor são liberada quando 1 mo] de H-O(l) Se solidifica, hm geral, para obter 
a variação de entalpia para o inverso de qualquer processo, tomamos o valor negativo da 
variação de enralpia para o processo direto: 

^^fíiSCfcnüiflSetia ibfrtU- (1^) 

Essa relação é ilustrada na Figura 7.23, 
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A sublimação é a conversão direta dc um solido cm vapor, A geada desaparece cm uma 
manhã seca c fria* a medida que o gelo sublima dirctameme até vapor de ãgua. O dióxido 
de carbono sólido também sublima e* por isso* é chamado de gelo seco. A cada inverno* 
em Marte, ocorrem depósitos de dióxido de carbono na forma de gelo polar, que sublima 
quando o fraco vçrão chega {Fig. 7.24) r A entalpia de sublimação, A H luM é a variação de 
entalpia molar que ocorre quando o sólido sublima: 

- A H m (vapor) - A H :;i (sólido) (17) 


toado tina] 
TfT 


t 

3 

'.'Si 

3 

I 


AH 


Como íi entalpia c uma função de estado, a entalpia dc sublimação de uma substância é a 
mesma, se a transição ocorre em uma etapa* dtretamenre de sólido a gás, ou em duas eta- 
pas, primeiro de sólido a líquido, depois dc liquido a gás. A cntalpia de sublimação dc uma 
substância devç ser igual, portanto, á soma das entalpias de fusão c de vaporização medidas 
na mesma temperatura (Fig. 7.25): 

4FU = AH !u , + AU Tjp (18)* 



Teste 7.1ÜA A emal pia de fusão do metal sódio é 2,6 kj-mol em 25°C, e a entalpia de 
sublimação do sódio sólido é 1 01 kj mol . Qual c a entalpia de vaporização do sódio em 


ZSX? 


[Resposta: IcJ-mol | 

Teste 7,1 Oh A entalpia de vaporização do metanol é 3-6 kj-mol" , em e a entalpia de 
fusão é 3 kj-mol na mesma temperatura. Qual é a entalpia Je sublimação dp metanol 
nesta temperatura? 


A variação de entalpia de h ma reação inversa é o negativo da variação de entalpia da 
reação direta. As variações de entalpia podem $er adicionadas para ohter a entalpia 
de um processo mais geral. 

7X1 Curvas de aquecimento 

As entalpias dc fusão e vaporização afetam a aparência das curvas de aquecimento dc uma 
substância, Uma curva de aquecimento ê o gráfico que mostra a variação da temperatura 
de uma amostra que foi aquecida cm velocidade constante, cm pressão constante, c, porta n- 
to, cm velocidade constante de aumento de entalpia {Quadro 7,1), 

Vejamos o que acontece quando aquecemos uma amostra de gelo muito frio. Como 
ventos na Figura 7.26, inicialmente sua temperatura sobe consianremente. Embora as 
moléculas continuem juntas cm uma massa sólida, elas oscilam mais c mais vigorosa- 
mente cm tomo de suas posições médias. Entretanto, ao atingir a temperatura de fusão* 
as moléculas têm energia suficiente para se moverem umas em relação às outras. Nessa 
temperatura, toda a energia adicionada é usada para vencer as forças atrativas entre as 
moléculas. For isso, embora o aquecimento continue, a temperatura permanece constante 
no ponto dt fusão até que todo o gelo tenha derretido. Somente então a temperatura re- 
começa a aumentar conrinuamentc até atingir o ponto de ebulição. No ponto de ebulição,, 
o aumento de temperatura cessa novamente. Agora, as moléculas dc água tem energia su- 
ficiente para escapar para o estado de vapor e todo o calor fornecido c usado para formar 
o vapor. Depois que toda a amostra evapora c o aquecimento continua, a temperatura do 
vapor aumenta dc novo. 

1‘: pam pensan Qual e a capacidade calorífica molar d a água no seu ponto de ebulição? 

Quanto maior for a inclinação dc uma curva dc aquecimento* menor é a capacidade 
calorífica, A curva de aquecimento da água* por exemplo, mostra que as curvas de aqueci- 
mento das fases sólido e vapor têm inclinações maiores do que a da fase líquido* portanto* 
sabemos que o líquido tem capacidade caEorífica maior do que o sólido ou o gás. A alta 
capacidade calorífica da água Líquida provém principal mente da rede dc ligações hidro- 
génio que sobrevive no líquido. As moléculas mantêm-se juntas graças a essas ligações 
hidrogênio, muito flexíveis; e as vibrações dessas "ligações* podem absorver energia mais 
facilmente do que as ligações químicas, mais rígidas, entre os átomos. 


—AH 

* . 

Estado inicial 

f IGURA 7.23 A variação de en- 
ta I pia de um processo inverso tem 
o mesmo valor e o sinal oposlo ao 
da variação do entalpia do proces- 
so direto na mesma temperatura. 



f IGURA 7.24 As camadas de 
geio |>ulai de Marte aumentam e 
diminuem de acordo com as esla- 
ções- fias alo feitas- de dióxido de 
carbono sólido e se formam pela 
Cúnvervãü direta do g.Ls ao sólido. 
Elas desaparecem por sublimação. 
Embora um pouco dc gelo tam- 
bém ocorra nas camadas polares, 
a temperatura em Marte nunca é 
suíidentemcnte alta para derretê- 
do. Em Marte, o gelo é apenas 
outra rocha. 
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f IC URA 7.2 5 Como a entalpia 
é uma propriedade çle estado, a 
entalpia de sublimação pode ser 
expressa como a soma dás tmui!- 
pias de fusão e de vaporização na 
mesma temperatura. 
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Como podemos saber... a forma de uma curva de aquecimento? 


A curva dc aquecimento de uma substância mostra como sua 
temperatura varia quando a amostra recebe calor em veloci- 
dade constante, geralmenre em pressão constante. Como são 
produzidas essas curvas? Aquecedores simples de laboratório 
podem ser usados para se obrer uma estimativa grosseira dc 
uma curva de aquecimento. Entretanto, quando precisão c 
desejada* uSâ se, normal mente, uma das duas técnicas rela- 
cionada h a seguir. 

Na iitíiiliSf térmita diferencial (DTA), rnasiâs iguais de 
uma amostra e tle um material de referência que nau sofre 
mudanças de fase* como ALO, (que funde cm temperatura 
muito a i t .i são inseridas cm dois poços de amostra* em unt 
grande bloco de aço que absorve o calor (veja a ilustração 
abaixo). Como a massa do bloco de aço é muito grande, é 
possível aquecer a amostra c a referenda na mesma veloci- 
dade muito Ecntamcnfe e com precisão, c acompanhar o pro- 
cesso, Termoparcs são colocados em cada poço e no proprio 
bloco, O bloco c, então, aquecido gradu-ilmçnte e as tempe- 
raturas da amostra c da referenda são comparadas. Um sinal 
elétrico é gerado se a temperatura da amostra repentínamente 
deixa de aumentar mas a da referência cotmnua a crescer. Tal 
evento sinaliza um processo endotêrniico na amostra, bem 
como uma mudança de fase. O resultado de uma analise DTA 
é um tcrmogramn, que mostra as temperaturas das mudanças 
de fase como picos de absorção de caEor nas temperat uras de 
transição dè fase. 


Termopares 



Lurno 


No equipamento de análise: térmica diferencial, uma amoslra e 
um material de referência são colocados em um mesmo bloco 
g/ande tlt metal que absorve o calor. As mudanças de capa- 
cidade calorífica da amostra ião medidas peU alteração da 
temperatu ra da amostra e do material de refetência, porque e les 
são iiuLucidtis ã mesmá velocidade, 

Na talútimêtrist diferenim} dí- rarrcdtird (DSC)* po- 
dem-se obter resultados muito precisos e aS capacidades 
caloríficas podem ser medidas, O- equipamento é semelhan- 
te aü da analise par DTA, Com a diferença bisica de que a 
amostra e □ referência estio em absurvedores de calor que 
são aquecidos separadamente (veja a ilustração, a seguir). 
As duas amostras são mantidas na mesma temperatura por 
aquecimento diferencial. Ate mesmo pequenas diferenças 


dc temperatura entre a referência e a amostra acionam um 
dispositivo que aumenta ou diminui a quantidade de energia 
enviada para a amostra para manter a temperatura constan- 
te. Sc a capacidade calorífica da amostra i maior do que a 
capacidade calorífica da referência, deve-se fornecer energia 
mais rapidamente para a célula da amostra. 5e uma transição 
de fase ocorre na amostra, muita energia deve ser transferida 
para a amostra até que a transição de fase se complete e a 
temperatura comece a aumentar nova mente. 



Termopn res 


Em um caíorímetro diferencial de varredura, uma amostra e um 
material de referência são aquecidos separadamente., mas em 
blocos de metal idênticos que absorvem o calor. Às tempera- 
turas da amostra e río material (te referenda sâo çqualizadas, 
variantíO’Se a energia fornecida aos doãs aquecedores. O 
resultado é a diferença de energia fornecida em função do calor 
adicionada 

O resultado obtido no caíorímetro diferencial dc varre- 
dura c uma medida Já energia (a, velocidade de fornecimento 
de cneigia) transferida para a amostra, O rermograma ilus- 
rrado abaixo mostra um pico que evidencia uma mudança de 
fase. O termograma nãu se parece mu iro com urm curva de 
aquecimento* mas contém toda a informação necessária e é 
facilmente transformado na forma mais familiar. 



Termqgramá obtido em um calonmewo diferencial de varredura. 
O pico Índica uma mudança do fase na amostra, c a diferença 
na linha de base antes e depois da transição do fase reflete a 
diferença das capacidades caloríficas das duas fases. 
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A temperatura de uma amostra é constante nos pontos de fusão e ebulição, mesmo 
quando ainda sujeita a aquecimento, A inclinação de w ma curva de aquecimento 
é maior para uma fase com baixa capacidade calorífica do que para uma com alta 
capacidade calorífica. 

ENTALPIA DA REAÇÃO QUÍMICA 

Vimos que variações de ertialpia acompanham mudanças físicas» como a vaporização. Os 
mesmos princípios se aplicam ãs mudanças de energia c de emalpia que acompanham as 
reações químicas. As entalpias das reações químicas são importantes cm muitas áreas da 
química, como a seleção de materiais para bons ecmbusiívins, o projeto de instalações quí- 
micas e o estudo dos processos bioquímicos. 

7«T3 Entalpías de reação 

Qualquer rCàÇãç química ü acompanhada por transferência de eniqji.i, na forras de calor. 
A reação completa com o oxigênio» por exemplo» è chamada de combustão e a combustão 
do metano» o componente principal do gás natural, c dada pela seguinte rcaçãoí 

CK*(tí + 2 0 2 (g) — * CO>(gj + 1 H 2 0[l) 

A calorimetria mostra que a que ima de 1,00 mol de CJH^(g) produz S90. kj de calor, em 
29$ K e 1 bar. Para registrar esse valor, escrevemos 

CH»fe) + 2 'Pjítí — C:0 ; (g) + 2 K 2 0(l) AH = -m. kj (A ) 

Essa expressão completa c uma equação termoquímica c consiste cm uma equação química 
associada à expressão da cntalpia de reação, isto c, a variação dc cntalpia do processo cor- 
respondente. Os coeficientes estequiomctracos indicam o numero de mols que reagem para 
dar a variação de emalpia registrada. No caso acima, a variação de encalpia 4 a que resulta 
da reação completa de 1 mol de O l,,íg) e 2 mols de Qág), Sc a mesma reação for escrita 
com todos os coeficientes multiplicados por 2, então a variação de enralpia seria duas vezes 
maior. 

2 Q Mg) + 4 Oiíg} 2 COíÍb) + -I HjO(lí àti = “17SÜ kj 

Esse resultado fa* sentido, porque a equação representa» agora, a queima de duas vezes 
mais metano. 

Vimos, na Seção 7.11 f que, segundo a primeira lei da termodinâmica, a variação de 
cntalpia do processo inverso e o negativo da variação dc cntalpia do processo direto, À 
mesma relação se aplica ás reações químicas diretas e Inversas. Para a reação inversa da 
reação A, por exemplo, podemos escrever 

CO + 2 1-1,0 (l) CkMíd + l Odp] AH = +-S90. kj 


F |C UR A 7 . 2 6 turva de aqucci- 
menlo da água. A temperatura de 
um sólido aumenta quando se 
fornece calor. No ponto de fusão, 
j temperatura purmantíCH constan- 
te e o calor e usado pam f u ndi r a 
amostra. Quando já foi fornecido 
calor suficiente para derreter UxJu 
o súlido, a temperatura comera 
a aurrcçniar novamente. A curva 
de aquecimento do líquido não 
ésào inclinada coma ã do sólido 
porque o Eíquido tem a capacida- 
de calorífica maior. Uma pausa 
semelhante ocorre no ponto de 
ebulição. 


Observe que, embora a queima 
ocorra em temperaturas muito 
mais nlcjv do que 298 K, o valor 
dc AH iludo aqui e determinado 
pela diferença de emalpia entre 
produtos e reagentes, medida em 
19$ K. 
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Sc soubermos a entalpía da rcaçào, poderemos calcular a variação de entalpía para 
qualquer quantidade, massa ou volume de reagentes, cons úmidos ou produzidos. Gomo 
mostramos n.o exemplo a seguir, fazemos os cálculos esrequtomct ricos como na Seção L, 
porém tratando o calor como se fosse um reagente ou um produto. 



Oetermínaçat) da eníalpin dc rcaçaü <1 partir de dados experimentais 

Quando 0,1 1 d g de benzeno, C A H^, queima em excesso de oxigênio, em um calorímeiro de 
pressão eonsrante calibrado cuja capacidade calorífica é 551 J‘(X) a temperatura do calo- 
rtmeiro aumenta 8,6Q*C. Escreva a equação termoquímica e cakule a enralpta de reação de 

2 CJ MD + Í5 0 2 (s) — • 11 COjíg) + 6 HiO(l) 


Antecipe Como a temperaiura aumenta, a reação é exorêrmica e, ponamo, devemos espe- 
rar que AH sejd nega tivO. Todas as Cúmbustóes sio extjrérmLLâs. 

PLANEJE O calor liberado na reação cm pressão constante é calculado a partir da mu- 
dança de temperatura, que é snuitipLicada pela capacidade calorífica do ca lo rí metro. Use 
a massa molar de uma espécie |o bertzertú) para cun verter ú Calor liberado na entálpia da 
reação que corresponde a equação termoquímicã tal como está escrita (2 mols de C^HJ, 
Do Apêndice 2 A, temús; que a ntassa molar do benfeito é 7B,í2 gmol . 

O qitt ãevemúè levarem COntaf Que todo o calor liberado na reação é absorvido pelo 
caLúrimetrO, sem perdas para a vizinhança. 

RESOLVA 


Determine o calor transferido para o calorímetro usando a ex- 
pressão q ^ = ti r AT. 

‘kAi “ | 5 SI J-(°Q '[ X IS.ótFC) = 8,60 X Hl J { 4,74 kj} 



Calcule a quantidade de C n H, que reage usando n 


= 0,1 13 g 

7 B,I 2 g*mol“* 


0,113 

7S,U 


iilol 


mi M, 


Como o coeficiente escequlomêtrico de na equação é 
2, ca Sc ule AH para 2 mols de C 4 H fi a parrlf de AH = q x {2 
mols)/». Como a reação é exorêrmica, AH ê negativo. 

(2 moí) x (8,60 x 553 .1) 

~ (DJ 13/78,12) moí 

= -6 ,55 x !!'/' J (-6,55 MJ) 

Podemos escrever a equação ifcrmoquimiea como 

1 CíHííl) + 15 0,(g) * 32 C0 2 fe) + 6 I f 2 0(l) AH = -6,55 MJ 

Auw/ie Como esperado, a entalpiaè negativa, indicando uma reação exotérmiea. 

Teste 7J 1 A Quandu 0, 23 1 g de fósforo reage com cloro para formar nicloreco de fósfo 
ro, PCI i, em um calorímetro de capacidade calorífica 2 16 J-^C) sob pressão constante, 
a temperatura do calorímetro sobe ll^fí^C. Escreva a equação termoqnlmlea da reação. 

IReípoíía; * Fis) - 1 2 H AH = -Ml SíJ| 

Teste 7.1113 Quando 0,338 g de pentano, CjH m queima cm gxccshj de oxigenio 
para formar dióxido de carbono e água líquida no mesmo calorímetro usado no Teste 
7,1 tÀ, a temperatura aumenra Escreva a equação rermoquímica da reação. 
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Uma equação termoquímica é a representação de uma equação química e da entaliria 
de reação correspondente^ a variação de eu (ai pia das quantidades estequiométricas 
das substâncias na equação química, 

7.T4 Relação entre áH e &U 

Vimos que um calorím-ctro em pressão constam*; e uin calorímetro de bomba medem va- 
Fiações de funções de estado diferente sr em volume constante* a transferência de calor é 
interpretada como AL r c, cm pressão constante, como AH. Pode vir a scr necessário, entre- 
tanto» converter o valor medido dc A 17 a A II. Por exemplo, c fácil medir o calor liberado 
pela combustão da glicose em um ca lorí metro de bomba* que tem volume constante, mas 
para usar essa informação no cálculo de variações de energia no metabolismo* que ocorre 
cm pressão constante, é necessário usar a entalpia dc reação. 

No caso de reações em que gases não são produzidos nem consumidos» a diferença 
entre AH e A L7 é desprezível e podemos considerar AH = AL r . Entretanto* se um gás ê for- 
mado na rcaçao* muito trabalho c realizado para dar lugar aos produtos gasosos* de modo 
que a diferença pode scr significativa. Uma vez mais, Sc os gases se comportam ideal mente» 
podemos usar a lei dos gases ideais para relacionar os valores de AH e Al/. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

Para calcular a relação entre AH C AU» imaginamos que a quantidade de moléculas de gás ideal 
que reagem é n Como para um gás ideal PV = wRT, 3 enfalpia Inicial é 

= + ^insul = + n m*ri*l^ 

Dcpnis que a reação se completou, a quantidade de moléculas de gás ideal produzidas é 
■"iiiüi' A entalpia é, então» 

^lind = ^fwl + ^^iíihI = ^troal + 

\ diferença C 

àH = =AU+ - n. mK JRT 


Vimos que 

AH = AU + Aw^ST (19)* 

em que Aíi h * = n im ,i - n _ M | é a variação da quantidade de moléculas de gás na reação (po- 
sitiva para a formação dc gás* negativa para o consumo dc gás). Observe que AH é menos 
negativo do que A U nas reações CxOtérmitas que geram gases. Em outras palavras, menos 
energia pode scr obtida na forma dc calor sob pressão consta me do que em volume cons- 
tante, porque o sistema tem dc usar energia para expandir o volume c acomodar os gases 
produzidos- Xo caso das reações em que não bã mudança na quantidade de gás» as duas 
quantidades são aproximadamente iguais. 




Relação entre a variação de entalpia e a variação de energia interna de 
uma reação química 

Um calorímetro de volume constante mostrou que a perda de calor que acompanha a 

combustão de 1,Ú0O mot de moléculas de glicose na reação Ql I^O* t fiOjíg) * 

6iOji.it -í- íí I Iji K(L'é 2.559 ItJ em 2ÍS K, üü seja* ALi 2.55? kj. Qual ê a variação de 
entalpia ó* mesma reação? 


Antecipe Curna há formação de gis íde É ntuls a 1 2 mols), esperamos que AH seja menos 
negativo do que AU. 


O que temos de levar em conta f Que os gases são ideais- 


Otmtirsua 
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FIGURA 7.27 Nesta preparação 
de combustível de foguete pira o 
õnibufi espacial, alumínio em pó 
4 misturado com um agente oxi- 
dame, em uma base de polímero 
líquido que endurece dentro da 
ejjjiula do fogueie auxiliar. 


CH 4 (*} • 2 0 2 {g] 


A 

-102 kj 

’Í SÍOkJ 

a COjCiJ 

a ^ 2 H 2 otet 

i£ _ÍíO|_ sc 

co^íg) - l H 2 0(l} 

FIGURA 7.2B Vanaçuéfs de witaSpia 
das reações de queima de 1 muJ tfe 
CHifg) para dar dióxido de carbono 
e água no estado gás (á esquerda) 
ou líquido ;à direita). A diferença 
de enlelpra é fUJltJ, a cntalpia de 
vaporização de 1 mols de H.O;l). 


Você encontrará algumas 
ia bei as que mostram dados 
em I anu. o padrão anterior. 
Como a pequena mudança da 
pressão padrão é quase sempre 
desprezível na maioria dos 
valores numéricos, é razoável 
uSJUút Jadüs compilados pira 1 
atm, cm vez de 1 bar. 



RESOLVA 



Avalie Como antecipamos, a cntalpia d!c reação é menos negativa do que a energia inferna 
da reação. 

Teste 7. 1 Z A À equação rermoq ufmka da combustão do cklo-hesano, C n H i2 , è t J L P : : L) + 
VOsfg) — s b OT;g'i + 0 HiOíL). Aí ( - ■■ 3921) k,] em 2 £8 K. Qual é a variação de ener- 
gia interna da combustão de 1,00 mol de CgH LJ (l), em 298 K? 

{Resposta-, 3,9lxlO l kJ] 

Teste 7. 1213 A reação 4 Al is.- + .1 O ,(g; 1 AhO^ih foi estudada como parte de uma pes- 

quisa para usar alumínio em pó como combustível de foguetes {Fig. 7.27). Determinou -se que 
1,000 mol de Al produziu 3,378 k] de calor sob condições de pressão constante, em l.OOO.^C. 
Qual é a variação de energia Interna da combustão de 1,00 mol de Al, em 1 .OOO.^C? 


A en taipia de reação ê matos negativa (mais ptisitiva) do que a energia interna de rea- 
ção nas reações que geram gases . Mas reações em que tf quantidade de gás não Munti, 
as duas quantidades são praficamente iguais, 

7.15 Ental pia padrão de reação 

Como o calor liberado ou absorvido em uma reação depende dos estados físicos dos rea- 
gentes c produtos,, c necessário especificar o estado de cada substancia. Por exemplo, ao 
descrever a combustão do metano, podemos escrever duas equações termoquíiuk&s dife- 
rentes, para dois diferentes conjuntos dc produros: 

CH 4 fe) + 2 Oi(g) — * C0 2 fg) + 2 HiOfgJ Md = — 8l>2 kj {B) 

CH 4 fg) + 1 0,íg) * CO : (g) + 2 H 2 O0) AH = -890. k] (Q 

Na primeira rcaçáo*a água c produzida como vapor c, na segunda, como líquido. G calor 
produzido ê diferente nos dois casos. Vimos que a eotalpia do vapor de água è 44 kj-mol 
maior do que a da água líquida, cm 25®C {veja a Tabela 7.3). Como resultado, um excesso 
dc 88 kj {para 2 mols dc H 3 0) permanece armazenado no sistema se vapor de água c for- 
mado (Fig. 7,28). Sc 2 mols de ILÜfg) subsequentemente condensam, o excesso dc 88 kj c 
liberado na forma de calor. 

A cntalpia de reação depende também das condições (como a prcssâol. Todas as tabeJas 
deste livro fornecem dados para reações nas- quais Os reagentes c produtos estão no estado 
padrão, isto é, na sua forma pura, em exatamente I bar. O estado padrão da água líquida é 

0 da água pura ent 1 bar. O estado padrão do gelo c gelo puro sob 1 bar. Um soluto cm uma 
solução líquida está cm seu estado padrão quando sua concentração é 1 mol-L \ O valor 
padrão de uma propriedade X (isto é, o valor de X pura o estado padrão da substância) é 
representado por X*. 

A ental pia padrão de rCaçao, AJ~T f é a cntalpia dc reação quando os reagentes* cm seus 
estados padrio, transformam-se em produtos, também cm seus estados padrão. Por exem- 
plo, na reação C, acima, o valor AiT = -890. kj significa que o calor liberado é 890. kj 
quando 1 mol de Cld.igi, quando o metano está puro, cm 1 bar, reage com o gás oxigénio 
puro, cm I bar, para dar o gás dióxido dc carbono puro c a água líquida pura, ambos cm 

1 bar (Fig. 7.29). Aseoralpbs de reação não variam muito com a pressão, então os valores 
padrão são uma boa indicação da variação dc cntalpia cm pressões próximas dc \ bar. 

A maior parte dos dados termodinâmicos è registrada para 25 D C (mais precisa mentí, 
para 298,13 K). À temperatura não faz parre da definição dos estados padrão. Podemos 
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Reagentes 

Produtos 

Jf M 


2 iuo!s de Oi(g! 

| 

1 mol d-c COj(f|j 


1 > 

1 ^ ar 1 hiqJ (te CHj(e) 

V I bar 

1 bar 

^ í 

2 moLi dc 1 UQ|]| 


FIGURA 7,2? Aent*lpig padrão de 
reação è a cíiferença deentalpia en* 
Ert? os prudubus- purüs u õí rôâgentes 
puros, lodos tob 1 bar, na tempera- 

lura espÇCÍÍíC?-<f^ (quE ó cumumEn- 

?e, mas não necessariamente, 298 
K)„ Estt- esquema ti o da combusídú 
do gás metano ao gát dióxido cie 
carbono e ao líquido água. 


ter um estado padrão em qualquer temperatura? 2 9 S + 1 5 K é somente a temperatura mais 
comum usada nas tabelas d,c dados. Todas as cntalpias dc reação usadas neste texto refe- 
rem-sc a 298*13 K*a menos que outra temperatura seja indicada. 


As entalpias padrão de reação indicam reações nas quais os reagentes e produtos es- 
tão em seus estados padrâo y tio estado pum em l bar* Elas são normalmente registra- 
das pam a temperatura de 29íf, 15 K* 

7.1 6 Combinação das cntalpias de reação: lei de Hess 

A emal pi a é uma função de estado, logo o valor de AH é independente do caminho entre os 
estados inicial c final. Vimos uma aplicação dessa abordagem na Seção 7, 11, em que calcu- 
lamos a variação dc entaipia de um processo físico como a soma das variações de entaEpia 
de uma série de duas etapas. A mesma regra aplica-se a reações químicas c, nesse contex- 
to* ela ê conhecida como lei dc Hess: a entaipia total da reação é a soma das entalpias de 
reação das etapas em que a reação pode set dividida. A lei de Hess aplica-se mesmo se as 
reações intermediárias, ou a reação total, não podem ser realizadas na prática. Conhecidas 
as equações balanceadas de cada etapa e sabendo que a soma dessas equações c igual à 
equação da reação de interesse* a entaipia dc reação pode ser calculada a partir de qualquer 
sequência conveniente dc reações (Fig, 7.30). 

Como exemplo da lei dc Hess, vamos examinar a oxidação do carbono, na forma de 
grafita, representado por C{gr), a dióxido dc carbono: 

C(gr) + Ojpfg}— C0 2 (g} 

Pode-se imaginar que essa reação aconteça em duas etapas. A primeira c a oxidação do 
carbono a monóxido dc carbono: 


ítc^ntch 


Cammhv 

riítv: 

2T" 


ProduEOS 


F lC URA 73 [1 Se .1 reação tota ! 
pode ser separada em um conjur- 
to de etapas, então a entaipia da 
reação total é a soma tfas emalpias 
de reação dê cada elapa. \en h l - 
ma das etapas ê necessariamente 
urna reação que ocorra de faio em 
IdildMlÓrX). 


Cfgr) + j0 2 (g) — CO(g) AH° - - 1 10,5 kj 

A segunda etapa 6a oxidação do monóxido dc carbono a dióxido dc carbono: 

CO(fO + i o 2 (b) — ■ C0 2 $ àH * = -2S3JÜ k| 

lí.sse processo em duas etapas é um exemplo de uma sequência de reações* uma serie 
dc reações em que os produtos dc uma reação são os reagentes de outra reação. A equa- 
ção da reação total» o resultado fina! da sequência* é a soma das equações das etapas 
intermediárias: 

Cígr) + JO.Íg) > CQ{$ Air = - 1 tO, 5 kj 

CO(g) +■ ÍQAe! CO*íg) AH f = -285*0 kj 


{a + b) 

O mesmo procedimento e usado na predição das enralpias de reações que não po- 
dem ser medidas direta mente em laboratório, O procedimento está descrito na Caixa dc 
Ferramentas 7.1, 


C(gr) + 0*{g|. — *C0 2 íg} àH 9 = -393*5 kj 


(a) 

lb) 
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CAIXA D E FERRAMENTAS 7,1 


Como usar a lei dc Hess 


BASE CONCEITUAI 

Como a entalpia e uma função dc esrado. a variação de en- 
ralpia de um sistema depende somente dos estados i metal e 
fitlaL Portanto, podemos conduzir a reação cm uma etapa ou 
visualiza -la cm várias etapas, A entalpia da reação é a mesma 
nos dois casos. 

PROCEDIMENTO 

Para usar a lei de Hess, precisámos de uma sequência de 
reações que, adicionadas, resultem na equação de interesse. 
Um procedimento mais sistemático pode ser útil quando a 
sequência não c óbvia. 

fifúTpti ! Sdccione um dos reagemes da reação total c escre- 
va uma equação química cm que de também apareça como 
reagente. 


Etupa 2 Selecione um dos produtos da reação total e escreva 
uma equação química em que ele também apareça tomo pro- 
duto. Adicione essa equação à escrita na etapa 1 e cancele as 
espécies que aparecem em ambos OS lados da equação, 

F.iapa .? Cancele as espécies nao desejadas na soma obtida na 
etapa 2 adicionando uma equação que tenha a mesma subs- 
tância ou substâncias no lado oposto da seta- 
F.txpíi 4 Após completar a sequência, combine as ema Lp ias 
padrao dercaçao- 

Pode ser necessário inverter, em cada etapa, a equação ou 
mnlriplicã-la por um fator. Se multiplicarmos os coeficientes 
estequiomêrricos por um fator, teremos de multiplicar a ental- 
pia de reação pelo mesmo fator. 

Este procedimento esli ilustrado no Exemplo 7,9* 



Uso da iei de Hess 

Examinemos a síntese do propano, C 3 H M um gáç usado como combustível em fogões de 
açampa mentor 

J C£er) + 4 H,íg} Cd l„(g) 

É difícil mnlirdiretamente a variação de entalpia dessa reação. As emaJpías de reações de 
combustão, porém, são mais fáceis de medir. Calcule a entalpia padrão da reação a partir 
dos seguintes dados experimentais: 

ía} ÇjHjfe) + á O z íg) — * 3 COjígJ + 4 HiOíl) AH* = -2220. k í 

íb) Cígr) + 0 2 (gí — C0 2 {g) AH* = -m kj 

co Hi(g) + Iojíb) — > HhOíIj ah* = -Uh k.p 

PLANEJE Use o procedimento da Caixa de Ferramentas 7.1 para combinar as equações 

químicas de modo a obter a equação desejada. 

RESOLVA 

Etapa I Para reatar o carbono corno um reagente, selecione a equação (b) e multipli- 
que-o por 3. 

3 Qgr> + 3 Oj(g) — * .1 C0 2 íg) iH* = 3 X (-394 kj) = -1182 kj 

Etapa 2 Inverto a equação {a), mudando o sinal dá entalpia de reação. 

3 COiíg) 4 4 HjO(l) — * + > O^p 2H 4 = 4-2220. kj 

Adicione as duas equações precedentes e suas entalpia s, 

3 C(gr) + 3 Õ>(g) + 3 CO t (g) + 4 H 2 0(l) — * CiH s (g> + 5Üi(gJ 4 iCO^p 

= (-UN2J + (2200) kj = +103S kj 

Simplifique a equação. 

3 C<sO + 4 H : 0(1) — Cd C(g) + 2 0 2 (gl A H° = +1038 kj 

Etapa 3 Para cancelar o reagente H,0 t o produto O,, não desejados, multiplique a 
equação (c) por 4. 

4 EMg) + 2 0>(g) — *4 Hp(l) AH* - 4 X (-2X6 kj) - - 1 144 kj 
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btupa 4 Adicione as equações das etapas 2 e 3, 

3 C{fj) + 4H>(g} +■ 4H ; 0(!í + 20iíg) — * C 3 H*(g) + 2QM 4 HjOClí 

1H* = 10JS + (-1144) kj = -106 kj 

Simplifique a equaçío, cnnceüando ias espécies que aparecem c-m ambos ns Lados. 

3 C(grJ -I- 4 ] Ufg} * Cd ] R {g] i/J° — — Kl* kj 

Teste 7.13A À gasolina, que contém tMitanO, pode queimar até monóxido de carbono se 
o foitteti mento de ar for reduzido. Determine a entaipia padrao de reaçào da combuntau 
incompleta, no ar, de octano Líquido aré o gás monóxido de carbono c água Líquida, a 
partir das cntalpias padrão de reação da combustão do octano e do monóxido de carbono: 

[Rfspoiti- 2 CjiHjvtl) + 3 7 Ojíg ) — *■ Ife CO(g3 +■ 

AfT = —6414 kjl 

Teste 7.1JB O metanói é um combustível Líquido de queima limpa, que e-sti sendo conside- 
rado como um substituto da gasolina. Suponha que ele pode ser produzido na reação con- 
trolada de oxigénio do ar com metano. Determine á enialpia padrão de reação da formação 
de 1 mo! de CH..ÜH(J) á paxtir de metano e oxigênio, dadas as seguintes irtforrnaçõesr 

CH 4 (g) + HsOíg) — * CO(g) + 3 H>(g) \H° = +206,10 kj 

2 H >{g) + t O (g) * C H t OH(í) A ir = - 1 28 JJ kj 

2 Hi(g) + 0*(g) * 2 H 2 Oíg) AH* = -483,64 kj 

De acordo com a tei de Hess, as equações termoquímicas das etapas de uma sequência 
de reações podem ser combinadas para dara equação termoquimica da reação total. 

7.17 Liberação de calor nas reações 

A maior parte dc nossa energia vem do Sol, direta ou indiretamente. A energia de toda a ra- 
diação solar absorvida pela vegetação da Testa é suficiente para fabricar cerca de 6 x 10' ' 
kg de glicose por ano. A maior parte dessa glicose é transformada em amidos e celulose. Se 
esses compostos não se degradarem rotainienie a dióxido de carbono e água, a vegetação 
morta permanece como uma fonte dc energia, ignorando as perdas provocadas pelos fogos 
de florestas, esta reserva, chamada de frionuHU, aumenta cerca de 10'" kj a cada ano* o 
que corresponde a cerca de 20 vezes a demanda industrial global anual por energia. En- 
tretanto, como a biomassa é volumosa c muito dispersa geograficamente, a maior parte dc 
nossos combustíveis é formada por combustíveis fósseis, isto éçprodu tos da decomposição 
de vegetação amiga, ricos em energia, que ficaram protegidos da oxidação em formações 
geológicas favoráveis. O carvão, por exempio, originou-se da matéria acumulada no fundo 
dos pântanos {veja a Scçào 19,10}, Estima-se que menos dc 0,07% dc toda a vegetação que 
escapou da oxidação foi armazenada dessa maneira. A velocidade em que a energia da bio- 
massa é armazenada em uma forma útil é, portanto, apenas cerca dc 10 1 kj por ano. Entre- 
tanto, estamos usando esta reserva na velocidade de J X 1Ü ! k] por ano, isto ê, 5 milbõcS 
de vezes mais rapidamente do que ela está sendo armazenada - Portanto, a conservação das 
fontes de energia existentes cresceu muito em importa nc ia, junta mente com a pesquisa de 
combustíveis alternativos [Quadro 7,2), 

A entaipia padrão de combustão, ÁH £ % é A variação de entaipia por mo! de uma subs- 
tância que é queimada em uma reação de combustão em condições padrão. Os produtos da 
combustão de um composto orgânico são o gás dióxido de carbono e a água líquida. Sc hou- 
ver nitrogênio, ele é liberado como N â , a menos que outros produtos sejam especificados, A 
Tabela 7-4 e q Apêndice 2 A Eisiam algumas entalpias padrão de combustão (de compostos 
orgânicos}. Uma medida prática do valor de um combustível, também dado na Tabela 7.4, 
c a entaipia específica, a entaipia de combustão por grama. Combustíveis com uma atta 
entalpia especifica liberam muita energia por grama quando queimam. Isso significa que a 
entaipia específica é um critério importante quando é preciso levar a massa em conta, como 
no caso de aviões e espaçonaves. Observe que combustíveis parcialmcnte oxigenados, como 
A glicose e o etand, tém entaipia especifica mais baixa do que os hidrocarbonctos. 
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QUADRO 7J 


O que ísso tem a ver com.,* o meto ambientei 


Combustíveis alternativos 

XosSu complèxu estilo de vida módemo só ttimúu-sc pus-sivel 
pela descoberta e refinamento ctos combustíveis fósseis , que 
são o resultado da decomposição da matéria orgânica enter- 
rada há milhões de anos, 0 gás natural que aquece nossas 
casas, a gasolina que abastece nossos automóveis c o carvao 
que fornece grande pane da energia elétrica são combustíveis 
fósseis, Vasras reservas dc petróleo, a fonte de combustíveis 
hidrocarbonctos líquidos, tais como a gasolina, e de carvão 
existem em várias regiões do mundo. Entretanto, embora 
imensas, essas reservas são limitadas e nós as estamos usando 
muito mais rapidamente do que novas reservas sio desco- 
bertas. 

Métodos alternativos e aucossuscentáveis de geração de 
energia, como as energias hidrelétrica, eólica t solar, e com- 
bustíveis alternativos estão sendo estudados para reduzir a 
demanda nobre os combustíveis fósseis. Quatro -dos mais- pro- 
missores combustíveis alterna ri vos são o hidrogénio, o eta- 
ntil, o metano é o biodiesel. O bidrògénió pode ser obtido 
da águ.t dos oceanos por dttrólise. O etanol é obtido peta 
fermentação da biómasul-, om nome dado a ma teriais vegetais 
que podem ser queimados on que podem reagir para produzir 
combustíveis, O metano é gerado pela digestão baeta ia na de 
resíduos, como detritos c resíduos agrícolas. Nesses casos, o 
combustível c renovável. Isso significa que a fonte de combus- 
tível é a cada ano reabastecida pelo Sol. O uso de hidrogénio 
como combustível é discutido na Seção 15.3. Veremos, aqui, 
o etanol, o metano e o biodíesel. 

O etanol, CH T CH,OH,,c produzido a parrir da fermen- 
tação biológica do amido de grãos, principal mente o milho. 
Ele é usado como aditivo da gasolina ou como “ES 5”, que é 
uma mistura contendo 85 % de etauoE e 15% de gasolina por 
volume. Atualmente, representa cerca de 10% do volume da 
gasolina usada nos Estados Unidos, o que reduz a poluição 
e o uso do petróleo, A Lei Federal de Energia dos Estados 
Unidos, de 2QQ.S,, e s i ge que 7 ,5 bilhões dc galões í 2^3 X 10' 
L) de combustível renovável sejam usados por ano, A Lei de 


Independência e Segurança de Energia, dc 2007, exige que 
ate 2022, o uso anual de combustíveis renováveis aumente 
para 3ó bilhões de galões (1,4 x 1G 1 ' L, cerca de 23% do 
volume total anual de combustíveis líquidos usados nos Es- 
tados Unidos), 

O átomo de oxigênio da molécula de etanol reduz as 
emissões de monóxido de carbono e hidrocarbonetos, aju- 
dando a assegurara Combustão Completa, Entretanto, como 
o etanol já é parcialmente oxigenado, t-lt; fornece menaí 
energia por litro. A miJhagerrt atual de um automóvel que 
usa EB5 é 15% inferior á de um que usa gasolina pura. Uni 
“büshç] m de milho (oerCâ de 30 L) pude produzir aproxi- 
madamente 10 L de etanoL Um problema do rtanoll como 
combustível é que os açúcares c os amidos fermentados para 
produzi-los são geral menre caros. Entretanto, a celulose dc 
palha ç talos dc milho descartados como refugo, após a co- 
lheita dos grãos, estão agora atraindo a atenção. A celulose 
c o material estrutural das plantas (veja a Seção 1?. 14) r Ela 



A biomassa, composta de resí-ri ur* de celulose, deste reator está 
sendo digerida por enzimas especiais que a decompõem em 
utartol. Essas enzimas «tio sendo muito estududas parj aumen- 
tar a eficiência da conversão- 


TABELA 7.4 Enta I pias padrao do combustão em 25^ (kjTnol V 


Substância 

Fórmula 

iff" {hj-inor 1 } 

Eniaipta especifica 

íÈtJ-8" 1 ) 

benzeno 

C^l) 

-32ÍS 

41,8 

carbono 

Qs, grafita} 

-394 

32,8 

etanol 

qnpHíl} 

-1360 

29,7 

etino [acetileno) 

QH,{g). 

-1300. 

4 9,9 

glicose 

QiU l ,O t [í,i 

-2S0H 

15,59 

hidrogênio 

H,(g} 

-28(5 

142 

metano 

CHdg) 

-m. 

55 

octriiD 

QHjl) 

-5471 

43 

propina 

Ç n Hjg) 

-2220. 

50,35 

ureia 

00(NHJ z ís) 

-632 

10,52 


*N» combimáripO carbono convertesse cm dióxido dc carbono, o hidrogénio vm á.nua líquida n 
nitrogênio cm. g4s íiitrogcnL-o. Mais dados cnccuicram-sc no Apêndice 2A. 
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Ésles tanques em uma estação de tratamento de áKL 1 ^ são usados 
para gerar unid mistura de metano e dióxido de carbono jjc! a 
digestão a naeróbica de esgoto. O metano produzido fornece 
uma boa parte da energia necessária para manter a estação em 
funcionamento. 

i- formada por açúcares mais simples* como também acon- 
tece com o amidó 5 mas a bactéria que fermenta ú amido 
naü pode diferir a celulose. Pesquisas estão sendo reaiizâ- 
das com enzimas capazes de quebrar as moléculas de Ce- 
lulose em açúcares que podem ser digeridos. Este processo 
aumeo caria muito a quantidade de biomaSsa disponível para 
a produção de combustíveis, porque a palha,, a madeira* a 
grama ç pra rica mente todos os materiais vegetais poderíam 
ser usados para produzir combustíveis. Também resolvería 
parcialmeritc o problema da produção de combustível com- 
petir com a produção de alimentos, 

O metano* CH„ c encontrado em reservas, sob o solo, 
como o componente principal do gás natural. FJc também 
é obtido a partir de materiais biológicos* mas a “ digestão” 


dos biomateriais c anaeróbíca, ou seja* ela ocorre na ausência 
dc oxigénio. Atualmente* muitas plantas dc rratamenros de 
esgotos têm digestores anaeróbicos que produzem o meta- 
no utilizado para operar as plantas. Fara gerar metano por 
digesrão anacrobica em larga escala* ourros materiais* como 
açucares obtidos pela quebra enzimática da biomassa* teriam 
de ser usados. O metano seria menos útil do que O éíauoi 
como combustível para transporte por causa de sua baixa 
dúniidjíie éntâlpicsi, isto é* â entalpia de combustão pur litro. 
Entretanto* de pode sér usado em todo lugar Cm que O gã$ 
natural ê usado. 

BiúáiÈÈêl é o termo usado para descrever ü combustível 
obtido de fontes renováveis, biológicas, como óleos vegetais. 
Mesmo óleos usados, como os descartados de restaurantes* 
podem ser filtrados c usados como biodiesel. Os motores a 
diesc‘1 são mais eficientes do que os motores a gasolina* por- 
que o combustível tem densidade de energia (cntalpia de 
combustão por litro) maior, 0 problema com o biodiesel c 
que ele é mais viscoso do que a gasolina ç pode solidificar em 
temperaturas baixas. 

Estes combustíveis alternativos produzem dióxido de 
carbono quando queimados e, porra nt o* contribuem para o 
efeito estufa e o aquecimento global (Quadro 15.1). Entre- 
tanto, eles podem ser renovados a cada ano* contanto que o 
Sol continue a brilhar e produza plantas verdes. 


Exercícios relacionadas: 7.45-7.47,7.52, 7.54* 7.103 , 7,1 15. 

Leitura complementar; Alternative Furhs & Advanced VebicE» Data 
Ceft ter* hnpe/Avww,afdc, eftcfgy.gov/aftk/' i. U.5. E>cpannwm «f Eíisr- 
líy, 2003.:. A íi5UtÍLitE’s íiuitie to Altcmauvç Fiwç! Vdiícb, http -Jfwww. 
ener^yquesE.ca^Qv/transpcirranon/ íCshíornia Lncrgy Comrrussjon* 
2005). M, Allen* "'Cruildiirtg; lhe Nturtbers on AJlcmative FueisJ 1 
flopvísr Medwnicí, MnyçlWS, htfp^/www.p<ipu-1armcchjinqci,com/ 
sciencafeaRh/269034 3 ,htm I . 


Uma grande vantagem do hidrogênio sobre os hidrocarboneros é que ele não produz 
dióxido dc carbono quando queima, O dióxido dc carbono c potencial menfe perigoso por- 
que contribui para o efeito estufe (veja o Quadro lí.l). Entretanto» embora forme apenas 
água ao queimar, seu uso é limitado pelo grande volume de gás que é exigido. Os químicos 
estão trabalhando com compostos que concentram hidrogénio e o liberam quando neces- 
sário, Os possíveis candidatos incluem os hid retos que sc formam quando titânio, cobre c 
outros metais sio aquecidos em nitrogênio. Esses compostos ocupam um volume multo 
menor do que a quantidade eq ui valente de hidrogénio e liberam o gás quando aquecidos 
ou tratados com ácidos, Um exemplo c o hidrefo de ferro c titânio, de fórmula aproximada 
FcTiHj. Outro meio de baixa densidade muito promissor para o armazenamento de bidro- 
gênio são os nanorubos de carbono (veja a Seção 6.1 9 J. 

Vimos, na Caixa dc Ferramentas 7.1* como usar as cntalpias dc combustão para obter as 
cmalpias padrão dc reações. Vamos examinar, agora, outra aplicação prática - a escolha de um 
combustível. Por exemplo* suponhamos que queremos saber quanto calor é liberado na com- 
bustão d c 150. g dc metano. A equação termoquímica permite-nos escrever a seguinte relação; 

I mol deCH 4 - 890. kj 

e usá-la como um fator de conversão da forma normal (1), 
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Cá! cu In des calor liberado por um combustível 

Que quantidade de butano -deveríamos levar, quando vamos acampar? Calcule a massa 
de butano necessária para obter T por combustão, 35G, kj de calor, energia suficiente para 
aquecer I L de água a panir iie ITC até a temperatura de ebutiçio (ignorando as perdas 
de calor] L â equação termoquimica é 

2 QHujígí + 1 3 Oj{g) * 8CG 2 (gl + 30 H>C(I) AH* = — kj 

Antecipe Da esperiència prática, você poderia esperar que alguns gramas de combustível 
serio suficientes, 

PLANEJE A primeira etapa ê converter a quantidade de calor necessária em mols de molé- 
culas. de combustível, usando a equação rermoquímica. Depois, então, usara massa molar 
do combustível para converter mols de moléculas de combustível em gramas, 

O d«.ieTÍajwoí considerar? Qurnâo há perda de calor para a vizinhança e que todo o 
calor gerado pda reação é usado para ferver a água. 


Encontre a relação entre a variação dccntalpia c a quantidade 
de moléculas de combustível a partir da equação termoquimica. 

5756 LJ — 2 mol GjHja 


r 



1 mofa CjHjj J7JS kj 


v_ 


Converta o calor liberado necessário em mols de moléculas de combustível. 

2 mol t 3 í , . 
o(C,H,J - (350. k.F> X - 1 

> / 56 k | 

350. X 2 

= mol C|H| 9 (0,122 mol t . H K M( ] 


Use m = nM e a massa malar du butano, 58,12 gmiol ' , para obter a massa da reagente. 


W’ 

SiO, SíJ 


JruoL 

UM, 


■ I 


7,0? (t 




{ 350. X 1 \ 

[ moU^HnjJ x !,■>«.! I g- mol ') 

7*07 1Í C 4 H ÍÍ1 


Ai/tiÜe A massa necessária, pouco mais de 7 g, c coerente com a nossa expectativa de que 
poucos gramas seriam necessários. 

Teste 7. 14 A A equação termoquínúca da combustão do propano ê 

c;.d-i s (g} + 5 Ojte) — -3 c:o*fe) 4 4 h,o(I) ah* - - 2220, kj 

Que massa de propano deve ser queimada para fornecer 350. k| de calor? Seria melhor 
carregar prnpano au butan-u? 

[Jiesfiusrd: 6,95 g. O propano seria um pouquinho mais leve.] 

leste Etanol, na furma de gel, é outro combustível muito usado em acampamentos. 

Que massa de ctanol deve ser queimada para fornecer 350. kj de calor? A equação termo- 
química da combustão c 

QHjOHíl] 4 3 Oj(g) — * lOJjíg) 4 3 H»0(i = - I36S k.| 


O caltir ab&vrvido au liberado por uma rçãçaO pode Sfr tratado Cómti um reagente r>n 
um produto em um calculo estequioméirico. 
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7«T8 Entalpra padrão de formação 

Existem milhões de reações passíveis, e seria impraticável listar cada uma com sua entalpia 
padrão de reação. Os químicos, porem., inventaram uma alternativa engenhosa. Imdalmem 
rc, eles relacionam a “entalpia padrão dc formação™ daí substâncias. Depois, combinam 
essas quantidades para obter a entalpia da reação desejada. Vejamos essas duas etapas, uma 
de cada vez. 

A entalpia padrão dc formação, iH®, dc uma substância c a entalpia padrão da reação 
por mol de fórmula unitária da formação de uma substância a parrir de seus elementos na 
suü forma mais estável, como na reação de formação do eranoh 

2 C{g$ + _í H 2 (g} + ÍO>(g} ■ — - QH ,011(1) = -277,69 kj 

cm que gr significa grafita, a forma mais estável do carbono^ rn temperatura normal, À 
equação química que corresponde a entalpia padrão de formação de uma substância tem 
um só produto com o coeficiente estequiométrico igual a 1 (o que implica na formaçao dc 
1 mol dc substância}* Algumas veies, como agora* coeficientes fracionários são necessários 
para os reagentes. Como as enralpias padrão de formação são expressas em quilojoules por 
moí da substância de interesse, nós registramos AH^fC.H^ÜH, I) - -277,69 fcj-niol 
Obsérvc, também, que a substância eseu estado são usados para caracterizar a variação dc 
entalpia e permitir que saibamos de que espécie e de que forma dela estamos falando. 


O fósfúrü e uma exceção: usa-se 
o fósforo branco porque de i 
muito mais facilmente obtido 
na forma pum do que os outros 
aiotropós, mais estáveis. 


Uma nota em boa prática; Fique sempre alerta para a diferença entre uma quantidade por 
mol de moléculas c a mesma quantidade devido a ou de um mol dc moléculas. As cnlalpias 
padrão de Formação são expressas por mol de moléculas, como em - 277,69 kj.mol a 
entalpia padrão de formação de I mol deC,H < Ofd[l] é -*277,69 kj-tnol Esta observação 
pode parecer trivial, mas vai ajudá-lo a manter corretas as unidades. 


Segue-se, da definição acima, que a ewalpia padrão de formação de Lsm elemento m 
sua forma mais estável é zero. Por exemplo, a entalpia padrão de formação de Cígr) c zero 
porque C£gr) — * C(gr) é uma M reação vazia" {isto é, nada muda). Por isso, escrevemos, por 
exemplo, AH,°(C>gr) - Ü. A entalpia du formação de um elemento em urna forma que não 
é a mais estável, cntreranto t ê diferente de zero. Por exemplo, a conversão do carbono da 
grafita {a forma mais esrável) em diamante ê cndorcrmicat 

Cfgr} — vC(diamantc) AFT = + 1,9 kj 

A entalpia padrão de formação do diamante é, portanto, registrada como AH f D (C, diamarj’ 
tc) = + 1,9 kj-miol ! . Valores selecionados dc outras substâncias estão na Tabela 7.5 c no 
Apêndice 2A, 

Vejamos* agora, como combinar as entalpias padrão de formação para calcular uma 
entalpia padrão de reação. Para fazer isso, imaginamos que, para executar a reação, conver- 


TABELA 7,5 Ènta I pias padrão de formação em (kj ■ mol V 


Substância 

Fórmula 

àH? 

Subslãntiá 

Fórmula 

áH* 

Compostos inorgânicos 

Compostos orgânicos 

amónia 

NH*(g) 

-46,11 

benzeno 

CMi) 

+ 49.0 

dióxido de carbono 

CO;(g) 

-393,51 

CT.mo] 

C,HpH(l| 

-277,69 

monóxido de carbono 

CO(g) 

- 110,53 

Ciinn (a-Gctilrno) 

c,h,[ 6 ) 

+ 226,73 

rerróxido dc nitrogênio 

N,0 4 (g] 

+ 9,16 

glíCOSC 

QH.AIsI 

- 1268 

cloreto de hidrogênio 

HCUg} 

-92,31 

metano 

CH,.(g) 

-74,81 

ftuorcro dc hidrogénio 

HK{g) 

-271, í 




dióxido de nitrogênio 

NO.te) 

+ 33,1$ 




óxido nítrico 

NO(g) 

+ 90,25 




cloreto d c sódio 

NaCL(s) 

-411, SJ 




água 

FF 0(1) 

-285,83 





H, Ofe) 

-241,82 





‘Uma lista maior esta no Apêndice 2A. 
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temos os reagentes cm suas formas mais estáveis c, depois, formamos os produtos a partir 
desses elementos* Jniciabnenic, calculamos a entalpla da reação de formação de todos os 
produtos a partir de seus elementos, Para isso, usamos as entalpias de formação dos produ- 
tos, Depois, calculamos a entalpia da reação de formação de rodos os reagenres a pamr de 
seus elementos. A diferença entre esses dois totais ca cntalpia padrão da reação (Fig, 7,31): 

A t-r — ^ n A H* ( produtos) — ^ n A H* { reagen ícs) (20) * 

Nessa expressão, os n são os coeficientes estequiomérricos da equação química c o símbolo 
L (sigma) representa uma soma, A primeira soma c a cntalpia de formação dos produtos, A 
segunda soma e o total semelhante para os reagentes. 


FIGURA 7*3 1 Açntalpiade 
reação pode ser obtida a parti r 
de enlulpias padrão de forma- 
ção, supondo a construção dos 
reagentes t produtos a partir de 
seus elementos, Éntão, aentalpia 
de reação ê a diferença entre a 
entalpia de formação dos produtos 
e reagentes. 



Uso das entalpias padrão de formação para cakular uma entafpia 
padrão rie reação 

Os aminoátidos são os tijolos de construção das moléculas de proteínas, que são molécu- 
las com longas cadeias. Eles são oxidados, no organismo, a ureia, dióxido de carbono e 
água líquida. Será que essa reação tr uma fonte de calor para o corpo? Use as informações 
do Apêndice 2A pata predizer a cntalpia padrão de reação da oxidação do aminoácido 
mais simples, a glidna (NH_-.CH_-.COQH), um sólido, até ureia, outro sólido (HjNCO- 
NH ,), dióxido de carbono, um gás, e água, um liquido: 


2 NI IjCHjCOOHíh 4- 3 Oj,g: * lijNCONHjisi +■ 3 COjfg) ♦ .1 H>0'h 


Antecipe Eípcra-Sc um va|pr íonemçnte negativo porque todas as combuHtóes sân exotér- 
mieas e esta oxidação é como uma combustão incompleta. 


PLANEJE Adicione, primeiro, as entalpias de formação dos produtos, multiplicando cada 
valor pelo número de mols apropriado obtido da equação balanceada. Lembre-se de que 
a enralpia padrão de formação de um elemento em. sua forma mais estáve) é zero. Calcule 
do mesmo modo, então, a cntalpia padrão total dc formação dos reagentes e use a Eq. 20 
para calcular a ema I pia padrão de reação. 


RESOLVA 


Calcule a cntalpia dc formação total dos produtos. 
^tfAfVÍprodutos; 

- ( I mol; Aíif^íHiNCONHj, s) 4 (3 mo l)AWnCOi,g) 

+ (3 muJ)Aff f fl íl NO, I) 

— (1 niul){ — 333,51 k | - n inl ! + {3 nso3)(-393JI kj mol '} 
+ U tnolH-2B5,83 hj-mor l ) 

= -333,.í| 4 (-1180,53) + (-857,49) kj 

= -237M3 kj 
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Produtos 


Calcule a: cntalpia de formação *0ta| dos reaj-entes 

2 ttW f a {reagentcs) = (2 mo! Aí/^íNH L i )1 H.COOh L s) 

+ (3 nwDAttftO* g) 

- (ZmnlH • 332*9 kj 'iilot ‘ *) + (3 nid) l.íí) 

= - 1 065,8 kj 
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J 

He AV = ^í?A?f t 0 ipr(HÍiJT<i' < i) - ^ ttAU^Íreagentcsí’, 


* ÊiaMntos ^ 

MT = -.2371,53 - (- 1065,3) kj 
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- - 1305,7 kj 
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Atxllü! A equação [ermoquimica ê„ portanto, 

l NSHiCHiCOOÍ I !» + 3 Oiíg) * 

3 l;NCONHi(s) + 3 C0 2 (g) + .1 ] hQ(|J AN*- - 1305,7 kj 

Como antecipamos, a reação e fonemente exotérmica. Como as reações no corpo ocorrem 
cm água, o vaior obtido não é igual à variação dc entalpia que ocorre no corpo. Os dois 
valor rs* porém, são muito próximos, A oxidação da glicina, portanto* que vimos ser exo- 
térmica* é uma fonte potencial de energia no organismo. 

í «kj nvta cm prática: Aí éntalpia» de formação $ão «prCfilí cm quiloj.0uk$ por 
mo] e as entalpias de reação em quilojoules para a reação como está escrita. Note que 
os coeficientes estcquiométricos sào interpretados cm termos do número dc mols c que 
um coeficiente que não escá explicitado (igual a 1 ) e incluído como 1 moE no cálculo. 

Teste 7. 1 5 A Calcule a cmalpia padrão de combustão da glicose usando as informações da 
Tabela 7.5 e do Apêndice 2 A, 

IRíípiiífcs; -2. SOS kj^mol | 

Teste 7.Í5B Você teve uma inspiração: raivei os diamantes possam ser um ótimo com- 
bustível! Calcule a eritãlpiâ padrão de COmbustiu do diamante usando ás informações dú 
Apêndice 2A. 


As entaJpiãs padrão de formação são conmmcnte decerminadas a partir de dados de com- 
bustão* com o auxílio da Hq. 20. O procedi menct> é o mesmo, mas a cntalpia padrão da 
reação é conhecida e o valor desconhecido c uma das cntalpias padrão de formação. 


Uso da cntalpia dc combustão para calcular uma cntalpia do formação 

Use .1 h informações da Tabela 7.5 e a cntalpia de combustão do gás propanu para calcular 
a cnulpia de formação do propano* um gás que é muito usado em fogões de acampamento 
c cm churrascos ao ar livre, 

PLANE|E Use a Eq. 2Ü e o procedimento descrito no Exemplo 7.11* porém resolva as 
equações para a entalpia padrão dc formação do propano, 

RESOLVA 


Escreva a equação tcrmoquímica da combustão de 1 mol de 

CjHdtí +5 0iÉi — * 

í tiOjíg) + 4 HjOfl) Air = -2220. kj 


Calcule a entalpia de forma çao roía! dos produtos, 
y rr AJ ifi produ U tfi J 

(3 mullAtffíCO*. g) + (4 nsoliAH^íHiO, li 
= Q nuil)(-m5l kj-niy]” 1 ; + ?4 mol}{- 235,8 í ItJ mol' 1 ) 
= - 1 180,53 - 1 143.32 kj 
= - 2323,85 kj 

Calcule a entalpia de formação toial dos reagentes, 

^ [reagen tes í — 1.1 inol'AHf*((^Hjt. g! 

+ (5 mol>Af íf^íOi, g! 

= (1 itiolJAfffíCd l K , i-) 
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B De iH r ° = S^ppAJ-í, 0 (produtos) - £«A/ (reagentes), 

-2220. kj = -2323,85 kj - (1 muIlAH^CjHs, g) 


Resolva para AUV^trillx, g). 

iH f *(C,Hth6) " “2323,85 - (-2220.) IcJ-nml 1 
= -Í04kj-mol 1 

Teste 7.16A Calcule a entalpia padrão de formação do erino, o combustível usado nos 
maçaricos de solda de omcetileno, a partir das informações das Tabelas 7 A e 7.5. 

[Resposta: -i 227 kj tnoi '] 

l«ce 7,l6B Calcule a entalpia padrão de formação da ureia, CO(NH : .),,nm subproduto 
do metabolismo das proteínas, a partir das informações das Tabelas 7.4 c 7.5. 

As entalpios padrão de formação podem ser combinadas para dar a entalpia padrão 
de quatquer reação. 

7.19 Ciclo de Bom-Haber 

Vimos, na Seção 2.4,. que as variações de energia que acompanham a formação de um 
sólido podem ser estimadas com base em um modelo - o modelo tónico - no qual a prin- 
cipal contribuição para a energia era a interação de Coulomb entre os íons. Entretanto, 
um modelo só pode dar uma estimativa, e precisamos medir a variação de energia. Se 
as energias medidas c calculadas forem semelhantes, poderemos concluir que o modelo 
ionico é confiável para uma determinada substância. Se as duas energias forem muito di- 
ferentes, saberemos que o modelo iônico deve ser melhorado ou, ate mesmo, descartado. 

Para um determinado sólido, a diferença de entalpia molar entre o sólido e um gás de 
íons muito separados é chamada de entalpia de rede do sólido, A/J. : 

AH t = HJÍons, 0 - H. (sólido) (21) 

A entalpia de rede pode ser identificada com o calor necessário para vaporizar o sólido, 
sob pressão constante. Quanto maior for a entalpia dc rede, mais calor é necessário. Uma 
quantidade de calor igual à entalpia dc rede c liberada quando o sólido se forma a partir 
dos ions na fase gás. Na Seçàü 2-4, e&leulamos a energia da rede C vimos que ela depende 
da atração entre os íons. A entalpia de rede difere da energia da rede por alguns quiiojoules 
por mo! c pode ser interpretada dc modo semelhante. 

A entalpia de rede de um sólido normalmente não pode ser medida diretamente. Km 
tretamo, podemos obtl-la indiretamente, combinando outras medidas e aplicando a lei de 
Hess. Esse procedimento aproveita a primeira lei da termodinâmica e,em particular, o faro 
dc que a entalpia c uma função dc estado, Q procedimento usa um cicio de Bom-Habcr, 
um caminho fechado de etapas, ama das quais i a formação da rede de um sótido a partir 
de tons na fase gás. A variação de entalpia dessa etapa é o inverso da entalpia de rede, A 
Tabela 7.6 lista algumas erttalpiss dc rede determinadas dessn manei rã, 

km um ciclo dc Born-f laber, imaginamos quebrar cm pedaços os elementos em átomos, 
ionizá-los, e combinar os íons na forma de gás para formar o sólido iônico e, depois, for- 
mar novamente os elementos a partir do sólido iônico IFig, 7,32), Só a crtaipia da rede, o 
negativo da entalpia da etapa cm que o sólido iônico è formado a parrir dos íons na forma 
de gás, é desconhecida. À soma das variações de entalpia no ciclo de Born-Haber completo 
é zero, porque a entalpia do sistema deve ser a mesma no início c no fim do ciclo. 
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TABELA 7.6 Entalpias rfc rede em 25 °C íkj-mol l ) 


EHalofleneiíi* 


LLF 

1046 

Li Cl 

861 

UBr 

818 

Li! 

759 

NiF 

929 

NaCl 

787 

Na Br 

751 

Nsl 

700 . 

KF 

826 

KCI 

717 

K»r 

689 

Kl 

645 

AgF 

971 

AgCL 

916 

AgBr 

903 

Agl 

SS 7 

BeOj 

3017 

MgCE 

2524 

CaCb 

2260 , 

SrCLi 

2153 



MgF : 

2961 

CaBr, 

1984 



Óxidos 








MbO 

Sulfetos 

3850 . 

CaO 

3461 

SrO 

3283 

BaO 

3114 

MfS 

3406 

CaS 

3119 

Sr 5 

2974 

BaS 

2832 



Uso dc um ciclo de Born-Habcr para calcular a entaipia de rede 

Imagine um cicio de Born-Habcr e use-o para calcular a enialpia út rede do cloreto de 
potássio. 

Antecipe As entalplas de rede normalmenie têm valores da ordem de 1.000 kj-mol . 

PLA\£|t Um eido de Bom-Haber combina as variações de entaipia que podem ocorrer 
em uri processo que começa com os elementos puros. Eles são aromtzados e se transfor- 
mam em íoris na fase gás que, em seguida, formam um .sólido íónico que, finalmente, con- 
verre-se, de volta, em elememos puros, A única entaipia desconhecida é a da etapa em que 
o sólido iônieo forma-se a partir dos .íons na fase gás ( - AJHfj 1. Como a soma das variações 
de entaipia do ciclo completo è zero, podemos obter a entaipia de rede, AH, . 

RESOLVA A Figura 7.33 mostra o ciclo de fíorn-Haber para o cloreto de potássio 
(KC!). 

Encontre átomos) no Apêndice 2A. 

Ms)- -K (g) ■+ 89 kj f mol ” 1 


Encontre iR|Cl t átomos) no Apêndice 2A. 

jCl a <g} * Cl (g) +1 22 kj >miA ~ 1 


Encontre a energia de ionizaçao de K na Eig. 1.50 ou no Apêndice 2D. 

Mg) * K*(g) + c (g) +4Í8 kJ + mol” 1 


Escreva a entaipia do ganho de um elétron do Ci como o negativo da afinidade eletrônica 
(Fig, 1.54 ou Apêndice 2DE 

Cl(p) +4i' (gl ►Cl (g) -349 kj-tnol 1 


Use o Apêndice 2A para escrever o negativo da entaipia padrao de formação do KCI, 

-AH.fKQK 

KCt(s) *K(s) + ICUíg) (-437 kj-mol ') 


Monte o ciclo com a soma zero. 

+ 122 + 41 H - 349 - ("437) j kj-mol" 1 - = 0 
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f IG URA 7 .3 2 Em um c icEo do 
Som-Maber, selecionamos uma 
sequência dtí m.a,pji quu começa 
e termina no mesmo ponto (o 
composto sólido, por exemplo). 

A entaipia de rede ú a variação 
de entaipia do inverso da eiapa 
em que cs sólido se forma a partir 
dos ions na forma de gás. A soma 
das variações de en lai p iu no cicEo 
completo é igual a zero porque a 
entaipia ê uma função de estado. 


- 4 IS 


[22 


■ S9 


43.7 


- crts) i 

■JçKfcl CHb) 

Kftl - JeijtBt 
TTKigf f idjtgJ 


KCJ(H 


3*9 


iH L |KO) 


HGURA 7.11 Cicio de Bom- 
-Haber jjiadu para determinar 
a entaipia de rede do cloreto de 
potássio {veja ü Exemplo 7.1 3 ). 
As variações de enlalpia estão em 
quiiojoules por moí. 
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TABELA 7 .7 Entalpias 
dd ligação de moléculas 
dialômícaí (kpnno] ') 


Molceub 

àH h 

Hl 

436 

N, 

944 

O, 

496 

CO 

1074 


158 

q, 

242 

fir* 

193 

la 

151 

HF 

565 

HCI 

431 

HBr 

366 

Hl 

299 


Uma energia de dissoci ação 
de ligação {Seção 2.14} 
c, «tritamenic, a energia 
necessária para quebrara 
ligaçãõem T 0 ; uma eníalpia 
dc ligação é a variação de 
entaipia na temperatura de 
dissociação (cm geral 298 K). 

As duas quarttiditdus diferem de 
alguns quilo jüules por moL 


aromo cletroncgarivo 



FIGURA 7.34 Diagrama do 
potencial eletrostático do etanol, 
C 7 H-OH. Um átomo e letronega- 
tivq (aqoi, átoitiQ de O} pode 
jtrdir elétrons mesmo das regiões 
mais distam*** da molécula. 

Logo, e!e pode influenciar as 
energias das ligações mesmo 
entre alemos aos quais n ão está 
direlamenle ligado. 


Resolva, para AH, , a entaipia dâ reação KA 3 ;> ■* K ’ .g + (.1 

Ê Afí,_ = (80 + 122 + 418 - 349 + 43?) kjmior 1 = +7l7k|nio! 1 

P.tí Avalie À entaipia de rede do cloreto de potássio é 717 fcfbmoi ', da ordem de magnitude 
B esperada. 


Teste 7.17A Calcule a entaLpia de rede do cloreto de cálcio* CaCLj, usando os dados dos 
Apêndices 2A e 2D. 



\Kesposln: 2.259 kj ; mot J ] 

Teste 7.17S Calcule a emalpta de rede do brometo de magnési o, MgBr,, usando os dados 
doa Apêndices 2 A e 2 D. 


A energia de interação entre os ítíreí é dada pela entaipia de rede , que pode ser deter- 
minada com um eido de Bom-Habe e 


7.20 Entalpias de ligação 

Em wfla reação química* as ligações existentes sao quebradas c novas são formadas, 
Podemos estimar as entalpias de reação se conhecemos as variações de entaipia que 
acompanham a quebra c a formação dc ligações. A energia de uma ligação química c 
medida pela entaipia de ligação* AH,, a diferença entre as entalpias padrão molares, 
H !n ü * da molécula X- Y (por exemplo* H^C — OH), e de seus fragmentos XrV (como 
CH, e OH) na fase gás; 

A H b íX - Y) - g) + H m *í Y*g)! - H m °(XY. g) (22 ) 

Enquanto a entaipia de rede é igual ao calor necessário {em pressão constante) p.ira 
quebrar um mol dc uma substância iônica, a entaipia de Ligação c igual ao calor necessário 
para quebrar um tipo específico de ligação sob pressão constante. Por exemplo, a entaipia 
de ligação de H 1 é obrlda da equação rermoqmtniea 

E hM * 2 H{bJ AH* = +436 kj 

Escrevemos ÀH fi (H — H) = 436 kj-mol ' para registrar csSc valor e concluímos que 
436 kj de calor são necessários para dissociar 1 mol de H,,(g) em átomos. Todas as entdpias 
de ligação são positivas* porque é necessário fornecer calor para quebrar uma ligação. Em 
outras palavras, a quebra de uma ligação é sempre endotérmica e a formação de uma liga- 
ção ê sempre exotértmea* A Tabela 7,7 lista as entalpias de Ligação de algumas moléculas 
d Latòmtcas, 

Em uma molécula poliatõmica, todos os átomos da molécula exercem atração - através 
dc suasdetronegativídades (lembre-se da Seção 2.12) - sobre todos os elétrons da molécula 
(Eig. 7,34), Como resultado, a energia de ligação entre um determinado par de átomos va- 
ria pouco de um composto a outro. Por exemplo, a entaipia de ligação de uma ligação O-H 
cm HO-H {492 kjpmol ') difere pouco da mesma ligação cm CHjO-H (437 kpmol L ), 
Essas variações de entaipia de ligação não sio muito grandes* de modo que a entaipia de 
ligação média, que também representamos por AH h * serve como guia para a energia dc uma 
ligação de qualquer molécula que contém a ligação (Tabela 7.8). Os valores tabelados são 
par.i amostras na fase gás; para acW a variação dõ entaipia que acompanha a dissociação 
de moléculas de líquidos e sólidos, temos de adtelonar a entaipia de vaporização ou subLb 
mação da amostra, 

XjO) — ■* 1 X(g) AH* = AH„p*(X 2 , 1) 4- AfVíX - X) 

As entalpias de reação podem ser estimadas usando-se as entalpias médias de ligação 
para determinar a energia total necessária para quebraras ligações dos reagentes c formar 
as ligações dos produtos, Na prática, só as ligações que sofrem alterações sào levadas cm 
conta. Como as entalpias de Ligação referem-se às substâncias na fase gás* todas elas devem 
ser gases ou convertidas à fase gás. 
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TABELA 7.B Enta I pias de ligação ítkcÍ ias (kj-mol ') 


ligação 

Entalpia dc ligação média 

Ligação 

Entalpia de ligação média 

C-H 

412 

C-l 

238 

c-c 

m 

N'-l í 

38® 

c=c 

612 

N-M 

163 

o^c* 

518 

N— N 

409 

c=c 

S37 

N-O 

210, 

c— 0 

360 

x~ O 

630, 

C— G 

743 

N— F 

195 

C-N 

305 

x— a 

381 

C-F 

4U4 

O-H 

463 

C“CI 

338 

o-t> 

157 

C-Rr 

276 




4 No benzení). 



Usíi das «ntalpías de lipção médias para estimar a en tal pia de uma 
reação 

Estime a vartâçàü dê entalpia da reaçaO entre ú iodu-etano, na fase g.ãs, e o vapor dê água: 

CHjCHiI(r) + «-CH^CHiOHfe) + Hlfc) 

Antecipe A ligação H-I é fraca ç as ligações O-H da água sao fortes, logo nào seria sur- 
presa SC a rcftçãu fü$í£ endr ftémuca* 

PLAIS!£|E Derermine quais ligações são quebradas c quais sãq formadas. Use as entalpias 
dc ligação médias da Tabela 7-3 para estimar a variaçãú de entalpia quando as ligações 
quebram-se nos reagentes, e a variação de entalpia quando novas ligações formam-se nos 
produtos, Para moléculas diatômicas, use as informações da Tabela 7.7 que se referem à 
molécula de interesse- Por fim, adicione a variação de entalpia necessária para quebrar as 
ligações dos reagentes (um valor positivo) ã variação de entalpia que ocorre quando as 
ligações dos produtos se formam jum valor negativo). 

O que deveríamos levar em conta? Que as emalpias de ligação médias da rabela são apro- 
ximadamente iguais às entalpia* de Ligação reais dos reagentes e produtos. 

RESOLVA 


Reagentes; quebre 1 mo) de ligações C-l, dc CHtCHJ (valor 
médio 23® kj-mol l ) p e 1 mol de ligações Q-H, de H : Ò {valor 
médio 463 kj-mol 

aH* * 23 ® + 463 kj = +701 kj 


Produtos: forme 1 mo) de ligações C^O (valur médio 360. 
kJmoL ’) e um mol de ligações bH (299 kj’inul A variação 
de entalpia quandú as ligações dofi produtos fom-iiím-Se c o ne- 
gativo da entalpia de formação. 

áff = -(360 + 299) ItJ = -659 kj 
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299. 
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Temperatura — ■> 

FIGURA 7.35 a capacidade 
calorífica dos reagentes é ma^or 
U'n que d cJus produtos. a Cnlal- 
pia dos reagentes crescerá mais 
abruplarnente com o aumento de 
temperatura. Se a re^^ãu é EJtüÈér- 
mica, como neste caso, 3 éntalpia 
de reaçac] íicará mais negaüva. Se 
j reação é endotermica, 3 éntalpia 
de reação se toma rá menos positi- 
va e poderá, atí mesmo, tomar-se 
negativa. 



A variação de éntalpia total ê a soma düs valores das variações de 
éntalpia dé Ligaç-ão. 

Sir = 701 + C— * 59 ) k| - +42 kj 

Avalie A reação é endotermica, como suspeitamos, principal' 
mente porque uma energia relativa mente grande <! necessária 
para quebrar uma ligação 0-3 í de uma molécula de água e pou- 
co é recuperado pela fúrmaçiu de uma ligarão H-L 

Teste 7.18A Use as enlalpias de ligação para estimar a éntalpia padrão da réaçio 

CCl^CHCliís) + l HFfe) — » CCljCHFjíg) + 2 HCHr), 

IRcípúSídj -24 tcj^mol ’| 

Teste 7.1 SB Use as entaipias de ligaç-ão para estimar a éntalpia padriü da reaçau de 1,00 
mol de CHJgás) com I : (gás) para formar CH,F n (gás) e HF(gãs). 
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f 'fuá nota em hoa prática: O uso dc cntalpias dc ügaçio medias é duvidoso porque as ci- 
ta [pias de ligarão experimcniais pedem diferir muito dos valores- médios, 0 procedimento 
atual para as estimativas dc c mal pi a dc reação envolve o uso de programas de computador 
comerciais para calcular isenta] pias dc formação dos reagentes c produtos c obter a dife- 
rença, como na Seção 7 A 8, 

A éntalpia de ligaçao média ê a média da variação de éntalpia que acompanha a di s- 
sociação cfe um determinado tipo de ligação. 

7.21 Variação da éntalpia de reação com a temperatura 

Suponha que conhecemos a éntalpia de reação em uma dada temperatura, mas precisamos 
conhece*] a ent outra temperatura- A temperatura do corpo humano è cerca de .V^C, mas os 
dados do Apêndice 2 A referem-se a 25°C. Será que um aumento 12 0 C faz muita diferença 
paia a éntalpia dc reação dc um processo metabólico? 

As entalpías dos reagentes e produtos aumentam com a temperatura- Se a éntalpia total 
dos reagentes aumenta mais do que a dos produtos quando a temperatura se eleva, então a 
entaípia de reação dc uma reação exotérmica fica mais negativa (Fig, 7,35). Por outro lado, 
se a éntalpia dos produtos aumentá mais do que a doí reagentes quando a temperatura 
sc eleva, então a éntalpia de reação fica menos negativa- O aumento de éntalpia de uma 
substância quando a temperatura cresce depende dc sua capacidade calorífica, sob pressão 
constante (Eq. Ub), e í fãdl deduzir a lei de Kinehhoff (Veja o Exercício 7.$% 

M-n.T,) = A H°{T t ) 7- { T i - T|)ACp (23)* 

Para usar essa expressão, precisamos conhecer AC r a diferença entre as capacidades calo- 
ríficas molares, sob pressão constante, dos produtos e reagentes: 

A£-> = 2 (primos) - («agentes) (24) 

Esses valores podem ser encontrados no Apêndice 2A. Como a diferença entre AHTT,) e 
AHTr,) depende da diferença daí capacidades c&loríficas dos reagentes é produtos - ufflí 
diferença que ê normalmente pequena - na maior parte dos- casos, a éntalpia de reação va* 
ria muiro pouco com a temperatura e, pira pequenas diferenças de temperatura, pode ser 
tratada como constante. 



Predição da éntalpia de reaçan em diferentes temperaturas 

À éntalpia de reação padrão dc N : .(g) + 3 — * 2 NH-Jg) ê - 92,22 kjmol , cm K. 

A síntese industrial ocorre em 450.' S C. Qual é a éntalpia padrão da reação nessa temperatura!' 

Antecipe Existem mais moEecubs de reagente do que de produto, logo devemos esperar 
que a capacidade calorífica dos produtos seja inferior ã dos reagentes e, portanto, que AC. 
seja négativu. Se Lüsu for verdade, o aumento de temperatura fâri Com que AH fique írtâis 
negativo e □ reação, em Consequência, mais exutcrmka. 
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O que deveriamos levarem conta? Que as capacidades caloríficas dos reagentes e dos 
produtos são constantes na faixa de temperatura de interesse, 

RESOLVA 


Calcule a diferença entre as capacidades caloríficas malares. 

AC> = art.olJQ^íNEÍun; - [<1 moUC^N», g) + (3 

= {2molH3S*Ofc]'K l -mol ') - ({t mol){29,l2 JK 'md 
+ {3molH28.82J« -1 -nior 1 )} 

= — 15,46 J-K -1 


Encontre T ; - T 1r 

T 2 - T| - (450 + 27.? Si) - 298 K - 415 K 


Calcule a variação de entalpia na temperatura final a partir de 

AH*{Ti) - AH°(T +■ (Ta - 7,)ÀC P 

AW*(4S0 Kj = -92.22 kj + ;425 KJ X (- 45,46 JK [ } 

- -92,22 kj - 1,932 x íh 4 J 

- -92,12 kj - 19,32 kj - - I È 1,54 kj 



Auíife As conmbuiçÕR individual* das variações de entalpia U_ 1 innpcratura 
dos reagentes e dos produtos estão mostradas na Fig. 7.36. 

Como antecipamos, AC^ê negarlvo e a reação é mais exotérmica nas temperaturas mais 
altas. 


Teste 7.19A A entalpia da reaçao 4 Alfa) + 3 Odg] — >■ 2 Al.,O k (s) é 3,35 1 kj-inol ',em 
29$ K. Estime seu valor em IQOÜX. 


{Respostai -3.378 kJ-mol| 

Teste ?, 191Í A entalpia padrão de formação do nitrato de amónio é -365,56 kj-mol , 
em 298,15 K. Estime seu valor em 250, ,1 C. 



Temperatura 

flGURA 7.36 Representação das 
contribuições individuais para a 
Variação da entalpia padrâu riu 
reação do Exemplo 7,15, 


A variação da entalpia padrão de reação com a temperatura é dada pela lei de 
Kircbltoff, Eíj. 23, em função da diferença das capacidades caloríficas molares em 
pressão constante entre os produtos e os reagentes. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ OEVE DOMINAR 

D 1 Calcular d trabalho executa d d por um gás devido ã expan- 
são (Exemplos 7, ) c 7,2), 

-1 2 Usar a capacidade calorífica de uma substância para calcu- 
lar o calor necessário para aumentar a rçmpcratura por um dado 
valor (Exemplo 7,3). 

_l 3 Calcular s> mudanças cie energia a partir de dados ealori- 
métricos c escrever Lima equação iermoquimica (Exemplos 7-4 e 
7.7), 

_l 4 Mnunci.ir e explicar as implicações da primeira Ee: da rermo- 
diriiniica (Seções 7,6 e 7,7), 

It 5 Calcular as variações dc energia interna devido ao calor e ao 
trabalho (Tesrc 7.J), 

-1 6 Calcular o trabalho^ o calor e a variação de energia interna 
■quando um gás ídeal sofre expansão isotérmica (Exemplo 7,5), 


_l ? Calcular a variação de energia interna quando um gás ideai 
c aquecido f Exemplo 7,6). 

Ji B Determinar a entalpia de vaporÊiação (Teste 7,9). 

_l 9 Imerprcrar a curva de aquecimento de uma subsTâncu 
(Seção 7,12). 

J 10 Distinguir entre energia interna e entalpia de um processo 
e descrever como medir cada uma (Seções 7,3 c 7,14), 

J 1 1 Determinar a variação de entalpia dc uma reação, dada a 
variação dc energia interna e vice -versa (Exemplo ?„SJ, 

J 12 Calcular a entalpia de reação loia! a partir das entalpia» 
das reações cm uma sequência de reações usando a lei dc Hess 
(Caixa de Ferramentas 7.1 e Exemplo 7.9), 

□ 13 Calcular a liberação de calor de um Combustível (Exemplo 
7.10), 



28Q Princípios cfc Química 


ü 14 Uwr as çnralpms, padrão de formação para calcular a en- 
talpia padrão de uma reação e vice-versa lEnempjos7.l l c 7.12). 
J 15 Calcular a cnEalpia de rede usando o eido de Eorn-Haber 
(Exemplo 7, 13). 


-I 16 Usar as ema] pias mídias de ligação para eflmín rn ml pia 
padrão de unta rcaçào (Exemplo 7.14}. 

-J 17 Predizer a cn tal pia de reação em uma temperatura d iferen- 
re da temperatura dm dados rabelados ( J-lvempln 7.15]. 


EXERCÍCIGS 

Sistemas 

7. 1 Idcntifi que os seguintes sistemas co mo a bertos, fechados ou 
isolado*: lajeafe em uma garrafa Térmica de ótima qualidade; 

(bji liquido refrigerante na serpentina de uma geladeira; (c) um 
caLorímetro dc bomba no qual benzena c queimado; d; gasolina 
queimando cm um motor de automóvel; [c] mercúrio cm um 
termômetro; (f) uma plarsra viva. 

7.2 (a] Descreva três maneiras dc aumentar a energia i menta 
de um sistema aberto. (b| Quais desses métodos você poderia 
usar para aumentar a energia interna de um sistema fechado? 

(d Quais desses métodos, se íor ó caso. você poderia usar para 
aumentar a energia interna de um sistema isolado? 


Primdrâ lei 

7.3 O ar dc uma bomba de bicicleta e comprimido quando se 
empurra o pLStío. Se o dumerro interno da bomba ç 3,0 cm ç o 
pistão foi empurrado por 20. em sob uh» pressão de 2,00 alui, 

(a) quanto trabalho foi feito na compressão? (bj O trabalho ê 
positivo ou negativo Cm rélaçàõ ao ar da bomba? 

7.4 Os quatro cilindros dc um novo tipo de motor de combustão 
tem, cada um, um desloca mento de 3,6(1 L- íHm outras palavras, 
o volume de cada cilindro se expande 3,60 L cada vez que o com- 
bustível cmra em ignição.) (a} Se «ida pistão dos quatro cilindro*, 
é movido Conl uma prrtíàü dé 1,30 kbar e ocorre igEiiçio nos 
cilindros a cada segundo, quanta trabalho o motor c capaz dc 
executar em l.OEJ minuto? (b) O trabalho é positivo ou negativo 
em relação ao motor e seui Componentes? 

7.5 Uma amestra de gás aquecida em mo cilindro consume 524 
kj de energia na forma de calor. Ao mesmo tempo, um pistão 
comprime o gás e realiza 34U kj de trabalho. Qual é a variação dc 
enctgia interna do gãs durante o processo? 

7.6 Uma amostra de gãs cm um sistema com pistãtj se expande, 
realizando 556 kj de trabalho sobre a vizinhança ao mesmo 
tempo que 2 14 kj cie Calor sio adicionados ao gás. I a } Qual é 

a variação de energia interna do gás durante o processo ? (b) A 
pressão do gás serã maior ou menor no Término do processo? 

7.7 A energia sntema dc um sistema aumentou 982 J quando ele 
absorveu 49Z J dc calor, (a) O trabalho foi realizado contra, ou a 
favor do sistema? (b) Quanto trabalho foi realizado? 

7,1 (aj Calcule o valor de w realizado para um sistema que libera 
216 kj de calor cm um processo para o qual a diminuição da 
energia interna e 134 kj. (b) O trabalha foi realizado contra ou a 
favor do sistema durante o processo? 

7.9 Um gás cm um cilindro foi colocado- cm um aquecedor c 
ganhou 5-500 kj de energia na forma de calor. Se o volume do 
cilindro aumentou de 345 mLpara 1.346 mL contra umapresíáo 
atmosférica dc 750. Torr durante o processo, qual c a vanação de 
energia interna do gãs no cilindro? 

7.10 Um aquecedor clcírteo de 100. W {1 VF = í J'S ') opera por 
1Ü T 0 min para aquecer um gãs em um cilindro. Ao mesmo rempo, 
o gás « expande dc 2,00 L até 10,00 L contra urna pressão 
atmosférica constante dc 0,975 atm. Qual c a variação dc energia 
interna do gás? 


7.1 1 Em um cilindro de combustão, a variação dc energia interna 
mui produzida pela queima dc um combustível t -2.573 kj. 

O sistema de resfriamento que cLrCunda O cilindro absorve 947 
kj na forma de calor. Quanto trabalho pode ser realizado pelo 
combustível do cilindro? 

7.12 Um animal dc laboratório se exercita cm um moinho ligado 
a um peso dc massa igual ^ 250 g por uma roldana. O trabalho 
executado pelo animal elevou opcsO até 1,32 rtt. Ao mesmo 
tempo, o animal perdeu 3,0 j dc energia na forma de calor. Ignore 
outras perdas e trate o animal como um sistema fechado, Qual foi 
a variação de energia inrerna do amena I? 

7.13 Em um processo adíabárico, não ocorre transferência de 
energia na forma de calor. Diga se cada uma das dccl araçóes 
seguintes sobre um processo adáabáticoem um sistema fechado 

c sempre verdadeira, sempre falsa, ou verdadeira sob certas condi- 
ções (especifique as condições}: (a) AL" = 0; {bj ç = 0; (O q C 0; 
(d) ALT - w. 

7.14 Diga se cada uma das declarações seguintes sobre um 
processo cm um sistema fechado em volume constante c sempre 
verdadeira, sempre falsa, ou verdadeira sob certas condições 
(especifique as condições): (a| Af = 0; (hl w = [) ; {c] w < U; 

(d| AU- $(«) AU- w. 

7.15 Os desenhos abaixo mostram uma visão molecular dc um 
sistema que varia cm temperatura constante. Diga,, em cada caso, 
sc calor c absorvido ou perdido pelo sistema, sc trabalho de 
expansão c executado no sistema ou pelo sistema, ç prediga os 
sinais de q t w no processo. 



7.16 Os desenhas abaixo mostram uma visão molecular dc um 
sistema que varia. Diga, cm cada caso, sc calor é absorvido ou 
perdido pelo sistema, sc trabalho de expansão é executado no 
sistema ou pelo sistema, c prediga os sinais de q e ii> no processo. 
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747 (a) GaÊcuk o calor que devç ser forncddo a uma chaleira 
de cobre de masia 500,0 g, que coutem 400,0 g de agita, para 
aumentar sua temperatura de 22,Ü U C ate o ponto de ebultçlo 
da água, ItUkfTU, (b) Que percentagem do calor foi usada para 
aumentar a temperatura da água? (Veja 3 Tabela 7.2,) 

741 (al Calcule o calor que deve ser fornecido a um recipiente de 
500 g de aço úiox, que contém 400,0 g de água, para elevjr su.a 
temperatura de 22,0°C até o ponto de ebulição da Agua, lOÜjCríC. 
(bj Que percentagem do calor foi usada para aumentara tempe- 
ratura da água? (c) Compara estas retpostas com aS do Exercício 

747, [Veja a Tabela 7.2.) 

74 9 Uma peça de cobra de massa 20,0 & em tOíbO^, foi tulu^ 
cada em um recipiente isolado de capaadade calorífica desprezí- 
vel, que continha 50,7 g de água cm 22,0^- Calcule a temperas u- 
ra final da agua. Suponha que não houve perda de energia para a 
vizinhança. 

7.20 Uma peça de metal de massa 20,0 g, cm 100,0X1, foi colo- 
cada cm um calorímetro que continha 50,7 g tfe água em 22,0X1. 
A temperatura final da mistura ê 2-5,7’C- Qual è * capacidade 
calorífica especifica do metal. 1 Suponha que não houve perda de 
energia para a vizinhança, 

7.21 Um caiorimcr.ro foi calibrado Com um aquecedor elétrico, 
que forneceu 22,5 kj de energia e aumentou a temperatura desse 
calorimctro c da água do banho de 22,45"C para 23,97”C. Qual é 
a capacidade calorífica dt> ca lorí mciro? 

7.22 A cntalpia dc combustão do acido benzoico, C^HjCOQH, 
que e muito uiadu pari calibrar ealorimetroí, é - 3.227 kj-nlol 
Quando 1 ,453 g dc ácido bcmtoico foi queimado cm um calorf- 
metru, a temperatura aumentou 2 ,26 5%! . Qual c a capacidade 
calorífica do calorímerm? 

7.23 Ualcute o trabalho cm «da um dos seguintes processos, 
começando coro uma amostra de gás em um sistema com pistão 
com T = 305 K, F = 1,7? arm e V ~ 4,2? L? £a) expansão 
irreversível contra a pressão externa -r-onstanlc de 1,00 atni, até 
o volume final É4J t-; [h| expansão reversível isotérimca ate o 
volume finai 6,52 L, 

7.24 Uma amostra de gás em um cilindro de volume 3,42 L, 
em 29B K e 2 r 57 atm, se expande are 7,3? L por dois caminhos 
diferentes, ü caminhei A é isotérmico c a expansão c reversível. O 
canunho li envolve duas etapas. N'a primeira, o gás e resfriado em 
volume constante até M ? atm. Na segunda, o gás é aquecido e st 
expande contra uma pressão externa constante dc 1,19 atm, até 
o volume final de 7,39 L. Calcule o trabalho realizado nos dois 
processos. 

Entálpia 

7.25 Que substância molecular tem. maior Capacidade Calorífica 
molar, SiQ ou NO? Por quê? 

7.26 Explique por que as capacidades ca lunfíCas do metano c 
do ctano diferem dos valoras esperados para um gás monnatõ- 
mieo ideal e, também, uma da outra. Üs valores de Cj. são 3-5,31 
J-K '-mol 1 para CH^ e 52,63 J K ‘-mal para C ; H„. 

7.27 Calcule d calor liberado por 5,025 g dc Kr(g|, em 0,400 
atm, que esfria de 97,6 "C até 25, (VC, (a) em pressão constante fi 
ibl em volume constante. Suponha que ocriptonio comporta-se 
como um gás ideal. 

7.23 Calcule o calor que deve ser adicionado a 0,104 g de Nk(g), 
on 0*250 atm, paru devar sua temperatura de 22,0 U C até 6Ü,0 U C 
(a) cm pressão Constante e (b) em volume constante. Imagine que 
o neómo comporta-se como um gás ideal. 


7,2? Para cada um dos seguLnras átomos e moléculas, prediga a 
contribuição feita pelos movimentos moleculares, para a capacida- 
de calorífica, C,. : (a| HCN; £b) C l Hj, (c) Ar; jdj HBr. 

7.30 Para cada uma das segumrcs moléculas, precÍLga a çonrri- 
buição feita pelos movimentos moleculares para a capacidade 
calorífica, C^; ta) MO; (b) NH .; (c) HCIQ; (dl SQ, 

7.31 A radiação, em uni forno de micro-ondas, ê absorvida pela 
água da comida que se quer aquecer. Quantos íõtons dc compri- 
mento de onda 4,50 mm são necessários para aquecer 350. g de 
água dc 25*0 ate ÍOCTC? Suponha que toda a energia é usada no 
au mento de tempera tu ra , 

7.32 Duas amostras, uma de 1 mol de N, e a omra de 1 mo! de 
CH^ estão em balões idênticos mas separados, cuja tempera ru- 
ra é igual a 500. K. Cada uma delas ganiu 1200. ] de calor em 
volume constante. Será que a temperatura final das duas amostras 
é a mesma? Sc não, qual delas, chega ã temperatura mais alta? Jus- 
tifique seu raciocínio, 

743 A contribuição dm modos vihracionass dc altá ramperarura 
para a capacidade calorífica molar de um sólido em volume cons- 
tante c fí para cada modo de vibração. Portanto, para um sólido 
monoatomico, a capacidade calorífica molar em volume constan- 
te é aproximadamente 3Ü, (a) A capacidade calorífica específica 
de um determmado solido monoatónnco é 0,392 J'K '-g '.O 
cloreto deste elemento (XCl , > contêm 52,7% de cloro em massa. 
Idçntifiquç o elemento, (b) lisse elemento cristaliza cm uma célula 
unitária cúbica dc face centrada e seu ralo atômico c 123 pm. 
Qual é a densidade desse sólido? 

7.34 Estime a capacidade calorífica molar (em volume constan- 
te) do gás dióxido dc enxofre, Além dos movimentos tramíacio- 
nal c rotiicional, existe movimento vibracional. A contribuição 
dc cada grau dc liberdade vibraciona I para a capacidade calo- 
rífica molar c R . A temperatura necessária para que os modos 
víbradonais fiquem nçcssivets c aproximadamente 9 = h tr^Jk, 
cm que k é a constante de Boltzmann. Os modos vibractonaiB 
tem frequências 3 4 y 10" Hz, 4,1 x 1Q L ' Hzc 1,6/ 10" Hz, 
(a) Qual é o limite de alta temperatura da capacidade Calorífica 
molar em volume constante? (b) Qual é a capacidade calorífica 
molar, cm volume constante, cm 1000. K? (c) Qual é a capít- 
cidadc caiorifica molar+eni vol unte constante, na temperatura 
normal? 

7.35 ía) Em Stu pontú de ebulição, a vaporização de 0,579 mol 
de CfQijl) requer 4 s 7é kj de calor. Qual c a cnralpia de vapori- 
zação do metano? (b> Um aquecedor elétrico foi Lmcrso em um 
frasco dc cfanol, C.H,OH, em ebulição e 22,45 g dc Ctano! foram 
vaporizados quando 21,2 kj de energia foram fornecidos, Qual ê 
a cntalpia dc vaporização do etanol? 

7.3É (a) Quando 25,23 g dc metanol, CH t OH, congelaram, 

4,0 1 kj de calor foram liberados. Qual c a cnralpia dc fusão do 
metanol? |b| Uma amostra dc benfeno foi vaporizada á pressão 
reduzida, cm 2> I ’C, Quando sc fornecera m 37,5 kj de calor, ocor- 
reu a vaporização de 95 g, de benzeno líquido. Qual é a entalpia 
de vaporização do benzeno, cm 

7,37 Quíiruo calor é necessário para converter 30,0 g dc gelo, 
que está cm OiO^C, em água, cm JÍPC (veja as Talsclas 7.2 e 7.3)? 

7.33 Sc começamos eom 325 & dc água a 3Gr ü 0, qiwrvrn calor 
é preciso adicionar para converter todo o liquido em vapor, cm 
1007C (veja as Tabelas 72 c 7Jf? 

7.39 Coloca -se um cubo de gelo de 50,0 g, em 0“C, rui um copo 
que contém 400,0 g dc água, cm 45,0 -C. Qual é a temperatura 
final do sistema (veja as Ts belas 7,2 e 7.3)? Suponha que não hã 
perda dc ealor para a vizinhança. 
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7,4Q Quando 25,0 g dc imi metal, em 50 u C n são colocados csn 50,0 
g dc água, cm 25"C, a trmpcratura da água sobe ate ZÍJi^C, Qual é 
3 capacidade calorífica específica do metal |vcja a Tabela 7.2 |? 

7*41 Os dados seguintes foram obtidos para ym novo compos- 
to usado em cosméticos: AH, _ = 10, G kj-mol ', AH ip = 20,0 
kj-mol \ capacidades caloríficas; 30 J-rnol ! parí o sólido; -60 
J-moL ' para o líquido c 30 J-muI 1 para o gas, Qual das curvas 
de aquecimento se aplica aos dados do composto? 




(«J (d) 




7.42 Use as seguintes informações para construir uma curva de 
aquecimento para o bromo, de -7,2"C are 70,0"C. A capacidade 
calorífica molar do brumo líquido é 75,69 J-K '.mol 1 c a dd bro- 
mo como vapor é 36,02 J'K .mol '.A entalpia dc vaporização 
do bromo líquido é 30,5 1 ítJ-moS , O bromo funde em - 7 t 2''C e 
entra cm ebulição cm 53,73 "C, 

bntalpia^ de reação 

7.43 O eássulfeto dc carbono pode ser preparado a partir do 
coque (uma fornia impura de carbtmoü e do enxofre elementar; 

4 Cís) + Sftjfí) * 4 CSjdf AH" = +35fi,« kj 

(a) Qual ê o calor absorvido na reação dc 1,25 mo] dc 5^? (b) 
Calcule O caliír absorvido na rraçào dc 157 g, de Carbono Com 
excesso dc enxofre, (d Sc o calor absorvido na reação foi 415 kj, 
quanto Ci>. foi produzido? 

7.44 A oxidação de nitrogénio no exaustor quente de motores dc 

jatos c de sutomóvds ocorre peta reação 

Niig) + Oi(g} 2 NÜ(g} AH* = + 1,80,6 k | 

(a) Qual ê o calor absorvido na formação de 1,55 mol de Nt>? 

(li; Qual ti o calor absorvido na oxidação de 5,45 L de nitrogê- 
nio, em 1,00 arme 273 K? fc) Quando a oxidação de N\ a NO foi 
completada em um caioriínctro de bomba, o calor absorvido me- 
dido foi igual a 492 j. Que massa dc gás nitrogênio foi oxidada? 

7.45 A com biísrão de ocra no c expressa pela eqttíi ção icrntoq u imiea 

C* H , t {l) + ¥ó 2 (p> ■ S COjfgl + 5 HA) (II 

A/r = —547 1 k j 

(a) Estime a massa de octano que deveria ser queimada pára 
produzi r calor suficiente para aquecer o ar de uma sala de 12 pés 
x 12 pés >í S pés tle 40-AF até 7S"F, cm um dia frio de invento. 
Use ã composição normal do ar para determinar sua densidade c 


considere a pressão igual a l ,00 a mi, (bí Qna] ê o cãlnr gerado na 
combustão dc 1,0 gálio dc gasolina i Imagine que ela c composta 
exclusiva mente de octano}? A densidade do octano é 0,70 g-mL 

7.46 Motores a vapor movidos a carvão usam o calor do carvão 
queimando para aquecer a água. Suponha que um carvão de 
densidade 1,5 g'cm ' c carbono puro (ele é de fato muito mais 
complicado, mas esta i uma primeira aproximação razoável). A 
combustão co carbono è descrita pela equação 

C(t) + OjbCes) ‘COife} AH 0 -.194 kj 

(a) Calcule o calor produzido quando um pedaço de carvão dè 
7,0 cm x 6,0 cm x 5,0 cm ê queimado, fbj Estime a massa de 
água que pode ser aquecida dc 25"U até 10O.T na queima desse 
pedaço de carvão. 

7.47 Um estudante vai à escola diáriamente dc bicicleta, um 
percurso de 1Ú. milhas nos dois sentidos, que Leva 30. minutos, 
em, cada direção. (> estudante utiliza 1,250 kj-h 1 no esforço dc 
pedalar. A mesma distância, necessitaria 0,40 galão de gasolina 
em um automóvel, Suponha que o «mànit vai à escola 150 
dias por ano e que a entalpi.n de combustão da gasolina c igual á 
enraljna dc combustão do octano, cuja densidade c Ú„7A2 g.çm 
(3,735 L ■ 1,000 galão). Qual é a energia gasta, em um ano, 
nessa jornada (a) pela bicicleta c |b| peio automóvel? 

7.43 Calcule o calor gerado por um mistura de 13,4 L de dióxido 

de enxofre, em 1,00 atm e273 Kcl5,Og de oxigénio na reação 

2 SOi(g) + Oiíg) ► 2 SOjfc) A J H - - m IcJ 

7.49 Em uma reação, cm pressã o constante, AH = —lí kj, c 22 
kj de trabalho dc expansão foram realizados pelo sistema. Qual ç 
u valor dc AU no processo? 

7.50 Em uma reação, em pressão constante, AU = -72 JtJ, c 35 
kj dc trabalho de expansão foram realizados pelo sistema. Qual é 
o valor dc AH no processo? 

7.5 1 O difluorcío de oxigênio c um gás incolor, muito venenoso, 
que reage mm o vapor dc água para produzir O., HF e calor: 

OFj(g) + HiOfg) — * Gjfe) * 2E IFígJ AH -318 kj 

Qual é a variação de energia interna :=a reação de 1,00 mol de OF,? 

7.52 Uma etapa na produção de hidrogênio como combustível é 
a reação do metano com o vapor de agua; 

Cl Vfc) + IÇOlgj — - CQ 2 (gj + 1 1 hfgj. AH = -313 kj 

Qual c a variação dc cncigLa interna na produção dc 1,00 mol 
de H,? 

7.53 O ácida clorídrico oxida o metal zinco cm uma reação 
que produz gãs hidrogênio c ínns cloreto. Uma peça dc metal foi 
colocada etti um ãpa rd troque contem 800. mL de 0,500 Mde 
HCL l ci q). Se a remperarura inicial da solução de ácido clorídrico 
c Z.^C, qual é a rí-mpetdtura final da solução? Suponhü que a 
densidade e a capacidade calorífica ma lar da solução dc ácido 
clorídrico são iguais às da água c que todo o calor é usado para 
aumentar a temperatura da solução, 

7.54 Ü “'gás dc sinrcic* c uma mistura dc monóxido dc carbono, 
hidrogênio, merarvoi alguus gases incombustíveis. Um certo gás 
de sinrcsç contém, por volume, 40,0% de monóxido de carbono, 
25,0% de gãs hidrogênio e 10,0% tic gases incombustíveis. A di- 
ferença c metano. Que volume desse gás deve ser queimado para 
í.izçr subir 5"C a temperatura dc 5,5 L dc ãgua- Suponha que o 
gás está Sób 1,0 atm c 298 K c que Oi três gases Sao Cumpkta- 
mente oxidados na reação dc combustão. 
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7.55 A eútalpLa dc formação do tn nitro- tolucno (TXT| c -67 
kj-mol 1 c a densidade, f ,65 g-cm Em princípio, ele poderia ser 
usado como combustível de foguetes, com os gases formados na 
decomposição saindo pata dar o impulso necessário. Na prática, c 
claro, ele seria cxtrcmaiucntc perigoso como combustível, porque 
c sensível ao choque. Explore seu potencial como combustível de 
foguete, calculando a densidade de entaipk (a entalpia liberada 
por litro) na reação 

4 CjH s HyQ t M 4 21 Oiíg) 

JSCOife) + (OKjOíg) + 6N 2 |g] 

7.56 A mistura de um gás natural está sendo queimada em uma 
usina de energia elétrica na velocidade de 1 2.1? moí* por minuto, 
(a) Sc o combustível contem 9,3 mols dcCH 4 ,3,t moSs de 

mol de C,H, e 0,20 mol de C 4 M !: „ que massa de CO^g] 
está fendo produtida por minuto? íb) Quanto calor está sendo 
liberado por minuto? 

7.57 A reação de 1.40 g de monóxido de carbono com excesso 
de vapor de água para produzir os gases dióxido de carbono c 
hidrogênio em um «lorímetro de bomba eleva, a tempera hum do 
calorimetTO de 22,1 13"C ate 22,799"C. A capacidade calorífica 
total do calot ímetro é 2j00 kJTC) ", (a) Escreva a equação ba- 
lanceada da reação. (bf Calcule a variação de energia interna, AU, 
para a reação de 1,00 mol de C]0(g). 

7.58 A energia interna de combustão do ácido benzoico é conhe- 
cida (— 3.25t fcjmial '). Quando um ealorimetro de bomba foi 
calibrado pela queima de 0,825 g de ácido bcruoico em oxigê- 
nio, a temperatura aumcntüü 1,94"C, L r ma amostra do açúcar 
D-ribose (CJ-l, i: 0,) foi , enfão, queimada no mesmo ealorimetro 
iu presença de excesso de oxsgênio para formar CG.lg) e H,0[t}. 
A temperatura do ealorimetro subiu de 21,0 L'C para 22,72 C. 

(a) Escreva a equação balanceada da combustão. (b) Calcule a 
variação de energia interna, AU, para a reação de 1,00 mol de 
moléculas de ribose. 

A lei dc Hess 

7.59 As enmlpLíts padrão de combustão da grafita e do diamante 
são “ 393,5 f kj-nwi ' e —335,41 kj-mol respectiva mente, 
Calcule a variação na cntalpia molar da transição grafita — * 
diamante. 

7.60 O elemento enxofre existe cm várias formas, das quais o en- 
xofre rdmbicoé a mais estável, nas condições normais. O enxofre 
monoclínico é ligeiramente menos estivei. As cntalpiM padrão da 
combustão das duas formas (a dióxido de enxofre) sã d -296,83 
kj-moi"' e -297J6 kj-mol' '.rcspcetivamcnre. Calcule a varia- 
ção da entalpia molar da transição rómbico — * monodírticu. 

7.61 O meml bário é produzido pela reação dn mcml alumínio 
com óxido de bário. 

2 Bafs) + Oi(gi * 1 SjO(s) Aí r - - 1 107 k.J 

2 Alt*) + ’ 0 2 (b) * AlíPjfs) AH* - - 1676 kj 

Calcule, a partir das rntalpias padrao de reação, a entalpia para a 
produção do metal bário na reação: 

3 lü.it Hs) + 2 Al(s) AliOjfs) + 3 fla(sj 

7.62 Na fabricação ctc ácido nítrico pela oxidação da amónia, o 
primeiro produto í óxido nítrico, que c depois oxidado a dióxido 
de nitrogênio. 

Ni(g> + Qlígl 2 NO(g) AU“ = + 180 J kj 

N i {g) 4 1 0 2 (g) 2 NOjfgJ AH* * 466,4 kj 


Calcule, a pamr das cntalpiai padrão dc reação, a entalpia 
padrão de reação da oxidação do óxido nítrico a dióxido de 
nitrogênio: 

2 NO(gJ + 0>(g) *2 NOjígJ 

7.63 Determine a cnmlpia da reação de hidrogenação do eti.no a 

ercmo, U.H .-ígj + 2 H^ígl — * CH r jg), a partir dos seguintes da- 
dosj AH>fC,H-,g) - 1300. kj-mol = -1560. 

kj-mol = -2S6.kJ.mor', 

7.64 Determine a entalpia da reação de combustão parcial do 
metano a monóxido de carbono, 2 GHjg) 4 3 O !g|. — *■ 2 CD[g) 
t 4 H.Ollh de AH "(CH fF g) = -890, kj-mol' 1 e AH u < CO. gj = 
-283,0 kj-mol V 

7.65 Use as entalpia s padrão de formação do Apêndice 2 A e 
calcule a entalpia padrão da reação do ácido nítrico puro com 
htdrazína: 

4 HNOi.il:. 4 5 NiH h (I - — - 7 N>£jli +■ 12 H,0(l: 

7.66 L-sc as entulpias padrão de formação do Apêndice 2A c 
calcule a entalpia padrão da reação da caleira com ácido dori- 
drico: 

CaCOdsí 4 2 HC1(aq| — * Cat:i 2 í,H|i 4 HjD(l) + 1:0^1 

7.67 Calcule a entalpia dc reação da síntese do gás cloreto de 
hidrogênio, Hjg) 4 Cklgl — s 2 HCllg), a partir das seguintes 
informações: 

NHiígi + HCKgJ * NH 4 C1 (s) AH" = - 176,0 kj 

Na(gJ 4 3 Hjfg) 2 NHiíg) AH Ú = -92^2 kj 

N a (g) 4 A H : íg) 4 CIí(e) t 2 NHjCl(s) 

Air - -628,86 Lj 

7.68 Calcule a entalpia de reação da formação do cloreto de 
alumínio anidro, 2 Al[s) 4 3 Cl,£g) — * 2 Al Cl ,{s}, a partir das 
seguintes informações: 

2 Al<s) 4 6 HCkaq) - — -* 1 Alcljfaq! 4 3 H 2 (g) 

AfT - -1049 IcJ 

HCltg) ’ ► HC;l(iq) Air = - 74, g kj 

1 lt(g) 4 Cl 2 {g) 2 HC1(g) Air = - 18 o kj 

Aia.dsí -AICI,íaql Air s -323 kj 

7.69 Calcule a entalpta dc reação da síntese do gás brometo de 
hidrogênio, 2 H.fg) 4 Br,{l) — > 2 HHr(gi T a punir dus seguintes, 
informações: 

NHj(g) + Hllr(g) * NH«BrjsJ Air - - 188,32 kj 

N 2 (gl 4 3 Hj(jg> * 2 XI I dgl Air - -92,22 kj 

Nnfgí 4 A H 2 (g) 4 br j (I) 2 NH 4 .Bfíi] 

Air = -541.66 kj 

7.70 í jkulc a cnralpsa de reação d,a formação do bromero dc 
alumínio anidro, 2 Al[s) 4 3 Erj<l) — *1 AlBr.(í), a panirdas 
seguintes informações: 

2 A|(S) 4 6 HBrúui) 2 + 3 H,(g} 

Air = -1061 kj 

HBr(g) * I Lliriaq! AfT ^ - 81, lí kj 

H 2 (g) 4 gr 2 {t) 2 HBrfeJ Air = -72.80 kj 

Al Br dsj v A I l\r i£uq) A = - ,168 k j 
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EntalpÈas padrão dc formação 

7,71 Calcule a cntalpLa padrão dc formação do pcntóxido dc 
dl nitrogénio a partir dos seguintes dados; 

1 NOIgl + 0*(íd — -+ 1 MOí(|e) AH° *± -114,1 kj 

4 \Oi{g) + Ditei — » 2 NjOjík) itr - noa kj 

c da entslpia padrão dc formação do óxido nirrtco, NO ( vcfa o 
Apêndice 2 A ). 

7+72 Uma reação importante que ocorre na atmosfera é 
NOjteí — * N f Q(g) + 0(sJ. que ê provocada pela lui. do Sol. Que 
energia deve ser fornecida pelo Sol para que ela ocorra? Calcule a 
rmalpfa padrão da reação a partir das seguintes informações; 

OnígJ — l Qígí àu*- = + 49K,4 kj 

NOípí + Oífgi — - NOífgi + t>>(jo sn* = - im , kj 

e dc outros dados do Apêndice 2A. 

7+73 Calcule a entalpLa padrão dc formação do PQjísJ a pamr 
da entalpia de formação do PCI ,(l'i {veja o Apêndice 2 A) e de 
FCJ.Ü) + Cljte) PCI js)+ SH* - -124 kj. 

7+74 Use as cntalpias padrão dc formação do Apêndice 2 A pata 
calcular a entalpia padrão dc reação dc cada mu dos seguintes 
processos: 

(â) o estágio final na prúduçáo de ácido rtflricOL 

3 NDrte + HjOil) 2 HNOjtaqí + NOig; 

(bl a obtenção industrial do trifluorcIO de boro: 

Bjüjís} + J CaF^s) * 2 BF.,lg{ + 3 CaO(s) 

(c) a formação de uni sulfeto pela ação dõ sulfeto de hidrogénio 
em uma solução de uma base em igua; 

1 ljS(.u|i + 2 KOI I !..iq ' ■ K >S aq) + 2 IUD I 

7+75 Use as informações dadas nas Tabelas 7.3, 7.7 e 7.S para 
«rimar a entalpia dc formação de cada um dos se&uime-s com- 
postos no estado liquido. A entalpia de sublimação do carbono f 
+ 7l7 kj -mol 1 . (a | H 2 0; ( b) metanol, C H ( QH; (c) benzeno, C JQ 
(sem ressonância):, (d) benzeno (C^HJ fcom ressonância ). 

7.76 Use as informações dadas nas Tabelas 7.3, 7.7 c 7.S para 
•estimar a entalpia de formação de cada um dos seguintes com- 
postos no estado líquido. A entalpia de sublimação do carbono 
t +717 kj md (a) NH VÍ (b| etanol, CH : CH,DH; (e) acetona, 
CH+CGCH r 

Cido die lí fj m -H alter 

7.77 Use a Fig. 1.54, Os Apêndices 2A e 2D e os dados abaixo 

para calcular a entalpia dc rede de Na, O: AH*{Na,0] = -409 
kj-mol 1 , A g) = * 249 kj^mol . 

7.78 Use a Fsg. 1.54, os Apêndices 2A e 2 D e os dados abaixo 
para calcular a entalpia de rede de AJClj: Aff F e fAl,g) = +3 26 
kJ-moL' 

7+79 Complete a seguinte rabela (todos os valores são Liados em 
quilojoulcs por mol). 


Composro 

MX 

ANf* 

MlW) 

Encrgta dc 
ionização M 

Ò.H? 

xía) 

Afinidade Ai í ; 
rlcliõrica X MX 

AH* 

MX{f] 

ía) NaCI 

108 

494 

122 

+349 787 

; 

(blKBr 

89 

418 

97 

+325 ? 

-394 

íej RbF 

> 

402 

79 

+328 774 

-Í58 


7.80 Suponha que a entalpia dc rede de NaCl, scia igual â de 
MgCL c use argumentos dc entalpia baseados nus dados do 
Apêndice 2A, do Apêndice 2D edi 3ng. 1.54 para explicar por 
que NaCEi é um composto improvável, 

Unta] pi as dc ligação 

7.81 Use as cnralpias de ligação das Tabelas 7.7 e 7,8 para esti- 
mar a entalpia de reação de 

{a} 3 CiHjte) — CéH&tfi) 

W t H t [g) + 4 ditei * CtiUtgf 4- 4 1 ICIte> 

tc) chUíg] + cci^k) — CHOjtes + acciff. 

7.82 Use as cnralpias de Ligação das Tabelas 7.7 c 7.8 para esti- 
mar a entalpia de reação dc 

(a) HOte) + F;lg:— HFífü + ClUpj+dado que 

iH B (CI Fi = -25é fcj mol 

(b) CiHrtg) + HCl(g] — ClijCH.Clte) 

íc) CjH+íg) + H ,tg] CHíCHjtei 

7.33 Use as cntalpias de ligação das Tabelas 7.7 c 7.3 para esti- 
mar a crnalpiA dc reação de 

{a} N;teJ +- 3 Fjtel > NFdg) 

(b) CH l CH=CH a {g) + HiO(g) * CHiCH OKiCHjte 

k) CH^fgl + CfjtgJ * CHíCI(g) +■ HClígf 

7.34 A entalpia de ligação cm Nü ê S32 kj-mol ' c a de cada 
ligação N-O em N'0. é 4é>9 kj-mol . Use as estruturas dc Lewts 

e as cnralpias dc ligação mêdiAS dadAS na Tabela 7.8 para explicar 
(a) a diferença nas cntalpias de ligação das duas moléculas;, (b) o 
faro dc as cntalpias de ligação das duas ligações, cm MQ,, serem 
iguais. 

7.85 O benzeno c mais estável e menos reativo do que o esperado 
pelas estruturas de Kekulc, Use as crvtalpias de ligação médias da 
Tabela 7.3 para calcular □ abaixamento de energia por mal, de- 
corrente du ressonância cnrre as csrruturas de Kekulé do benzeno. 

7.86 Decida se a substituição dc uma ligação dupla carbono 
-carbono por doas ligações simples é energética mente favorã- 
veh use as Ta belas 7.7 c 7.8 para calcular a emalpia de rcaçio 
de conversão do eteno+C H^em ctano, C,H h . A reação c 

h 1 c=ch 2 í b ) + lUíg}’— ► c:h, — CH ifg:, 

Variação da entalpia dc reação com a temperatura 

7 r 37 kl Use os dados do Apêndice 2 A c calcule a entalpia de 
vaporização do benzeno ICJHJ cm 293,2 K. A entalpia padrão dc 
formação do benzeno gasoso é +82,93 kj-mol (bj Sabendo que 
- ■ 136,1 J'ftu:«l 'K 1 para o bciu.erio líquido c ■ 81+67 
J-mol K para o benzeno gasoso, calcule a entalpia dc vaporiza- 
ção do benzeno em seu ponto de ebulição (353,2 Kj. (c) Compare 
o valor obtido na parte (b) com o encontrado na Tabeta 7.3. Qual 
è a fonte da diferença entre os dois numeros? 

7.38 (a] Use os dad&s do Apêndice 2A c calcule a entalpia neces- 
sária para vaporizar 1 mol dc CH,ÜH(l), cm 293,2 K, (b!> Sabendo 
que a capacidade calorífica molar, C,._, do metanol liquido é 8 1,6 
j-K mol ' c que a do metanol gasoso c 43+S9 j'K '-mol 1 , calcu- 
le a entalpia de vaporização do meranol no seu ponto de ebulição 
(64,7^}, (C> Cdmpjrc O valor obtido em (b) com o encontrado na 
Tabela 7.3. Qual c a origem da diferença cnrre esses valores? 

7.39 Detive a Ict de Kirrlihu ft pára uma reação da fotena A + 2 
& — * 3C 4 - D, levando em canta a variação de entalpia molar dc 
cada subsrÃRciA quando ^ temperatura aumenta de T, aré T,. 
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7>90 Use as estimativas das capacidades caloríficas molares, em 
volume constante, dadas no texto ftomo múltiplos de í) para 
calcular a variação de cntalpia de reação de N ; (g) + 3 H ,(gj —* 

2 NU ,(g) quando a temperatura aumenta de 300, K até 500, K, 
Egnorc as cuntri bu içòes vibrseiunais para a capacidade calorífica, 
Na Temperatura mais elevada, a reação c mais cxotérmica ou 
menos cxotérmica ? 

Exercícios integrados. 

7.91 Qual c o calor necessário para converter um bloco de gelo 

de 42,30 g,cm - vapor de água cm 1 50,35 < ’C? 

7.92 Uma peça de aço inoxidável de massa 155,7 g, aqueci- 
da ate 4?5' : 'C, foi rapidamente imersa cm 25 r 34 g de gelo, cm 
— 24"Cj cm um frasco isolado que foi imediata mente selado. 

(a) Sc não houver perda de energia para a vizinhança, qual será 
ii remperatura final do sistema? (bj Que fases de água estarão 
presentes e em que quantidades, quando o sistema .atingir a 
temperatura final? 

7.93 O petróleo- bruto Cúm frequência c contaminado pelo gás 
sulfeto de hidrogênio, que ç venenoso. Ü processo Claus para a 
extração de enxofre do petróleo tem doas, etapas; 

1 + 3 0>(g) — * 1 SQjCpí + 2 HvO(l) 

2 lUSlgJ H- S 0 2 (g) ■ — * 3 S{s} * 2 l UOill 

(ai Escreva uma equação tcrmnqusmica para a reação total que 
não contém 30 .. {b! Que variação de cntalpia seria associada 
com a produção de 6QyD Jtg de enxofre? (c) Terta o reator de ser 
esfriado ou aquecido para manter constante a temperatura? 

7.94 Urna reação que está sendo estudada para gerar uxigéiiío 
a partir de dióxido de carbono em voos espaciais longos tem as 
duas etapas seguintes: 

CU 2 (g) + 1 Hjtíg) — Cís> + 2 H 2 0(l} 

2 HjOfl) * l Hjígl + Oj..g) 

(a) Escreva uma equação termoquimtca para a reação total, í'b) 
Que variação de ent.il pia seria associada com a produção de 
45 T Q L de oxigênio em 0,JÍ0 atm e 300 K? (c) Teria o reator de ser 
esfriado ou aquecido para manter constante a temperatura? 

7.95 A capacidade calorífica do iodo liquido éS0,7J-K ! .mol 1 
c a cntalpia de vaporização do iodo é 41,96 kj-mol no ponto de 
ebulição |l8-S3"<Jj, Use esses dados e as informações do Apêndice 
2 A para calcular a cntalpia de fusão do iodo em 2J U C 

7.96 Uma banheira comum pode conter 1QQ. galões de água, (a) 
Calcule a massa de gás natural que seria necessário queimar para 
elevar a temperatura da água de uma banheira desse tamanho dc 
tí5 r T ate IÚ8"E íiu ponha que o gás natural é merano puro, CH_,. 

(b) A que volume de gás* em 25°'C e 1,00 atm dc pressão, csw 
massa corresponde? Veja a Tabela 7.4, 

7.97 Em 1750 T Joseph Black fez um experimento que levou ã 
descoberta das en tal pi as de fusâú. Ele colocou duas amostras de 
I5í). g de água em Õ,00"C (uma amostra solida e a nutra liquida) 
cm uma saia manrida ha temperatura consranre de 5,O0®C. Em 
seguida, ele observou □ tempo necessária pata que cada amostra 
chegasse á temperatura final. O líquido chegou a S.OCfC após 

30,0 min. O gelo, porém, levou 10,5 h para atingir 5,00 n C. Ele 
concluiu que a diferença de tempo necessária para chegar à mes- 
ma remperatura final correspondia à diferença de calor necessária 
para aumentar as tem peraturas das amostras. Uk os dados de 
Black para calcular a cntalpia de fusão do gelo cm kjmiol Use 
a capacidade calorífica Conhecida da água Líquida. 


7.96 (a) Calcule o trabalho associado á expansão isotérmica c 
reversível de 1,000 mo! tle um gás ideal de 7,00 L ate 15,50 L, 
cm 25,(f C (b] Calcule o trabalho associado com a expansão 
adiabárica irreversível da amostra dc gás descrita na parte (a} 
eontra uma pressão atmosférica Constante de 760, Torr {c] Como 
sc compara a temperatura do gás na parte -|h] com a temperatura 
do gás na. parte (a) após a expansão? 

7.99 A anilina, t,'^H,NfT(L), c um derivado do brnzcno em que 
um átomo de hidrogênio foi substituído por um grupo NH,. 

(a) EsCrevã a equação balanceada da combustão da anilina, fb) 
Qual c a massa de cada produto quando Ü,l 754 g de anilina c 
qucLmado em excesso de oxigénio? (c) Sc □ calorimetria de bomba 
nn qual essa reação foi feira t inha um volume dc 355 mL, qual 
foi a pressão mínima de oxigênio, cm 23°C, usada para garantir a 
combustão completa? Considere desprezível o volume da anilina. 

7.100 Calcule o trabalho executado pela reação descrita no Exer- 
cício 7.53 c de o sinal correto. Considere a reação como aberta 
para a vizinhança contra uma prçssÃO externa constante de E,QCl 
atm c 25"C. 

7.1Ü1 |a) ^icrá que a produção de gás de água (um combustível 
industrial barato de baixo grau calorífico) é um processo exotér- 
micó ou cndotérmicD? A reação é 

C(s) + HjPiíÜ *CO(g,) + Hj(gJ 

(b) Calcule a variação de cntalpia da produção de 200. L de 
hidrogénio, em 50*9, Torr e $í*C T quc oçorre nççsa reação, 

7.102 A companhia de cereais ABC está desenvolvendo uns novo 
ripo de cereal para p dcs|rjum t para compcTir cona um produto 
rival, que eles chamam de Marca X. Pediram-lhe que comparasse 
o conteúdo dc energia dos dois cercais para ver se o novo- produto 
da ABC tem menos caloria S- Vpce, então, queimou amostras de 

1.00 g dos cercais eotu oxigênio em um calorímetro de capacida- 
de calorífica 600, j'i n C) '. Quando a amostra de cercal da Marca 
X queimou, a temperatura aumentou dc 300,2 K ate 309,0 K. 
Quando a amostra do eereaS da ABC queimou, a temperaEura 
subiu de 299,0 K até 307,5 K. (a) Qual foi a produção dc calor dc 
cada amostra? (b) Uma porção dc cercal contém, normalmcntc, 

30.0 g. Como vnce rotula rLt os pacorcs dos d ms cercais, para 
indicar o valor calórico por porção de 30,0 g cm joulcs? E em 
Calorias nutrientes (quilocalorias)? 

7.103 Um automóvel experimental usa hidrogénio como com- 
bustível. No comrço de uma corrida de teste, o tanque rígido- de 
30,0 L admitiu I6,ü atm de hidrogenLocm 298 K.. No fim da çnr- 
nda, a teniprr.it ura do tanque era ainda 298 K, porem a pressão 
çaiu para 4,0 áTm. (a) Quanros mols dc H, foram queimados 
durante a corrida? |b] Quanto calor, em q ui Lojoules, foi liberado 
pela combustão daquela quantidade dc hidrogênio? 

7.1 04 Em climas quentes c secos, uma alrernariva barata para 
o ar eondicLonado é a refrigeração cvaporaUva. O aparelho usa 
água para molhar çonrinuamentc uma almofada porosa através 
da qual um ventilador empurra, o ar quente, O ar esfria quando 
a água evapora. Use as informações das Tabelas 7.2 c 7,3 para 
determinar quanta água deve evaporar para esfriar de 20"Coar 
em uma sala tlr dimensões 4,0 irt X 5,0 m X 3,0 m. Considere a 
cntalpia dc vaporização da água igual à cntalpia de vaporização 
em 25*C. 

7.105 (a) Calcule o trabalho que deve ser feito contra a atmosfe- 
ra para a expansão dos produtos gasosos da combustão dc 1,00 
mui dchcxanu. C,E-3 J ,|l] t cm 25’ C. ib| Use os dados encontrados 
no Apêndice 2 A para calcular a cntalpia padrão da reação, (c) 
CalcuEe a variação da energia interna, AL"”, do sistema. 
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7406 Um sistema sofre um processo em duas etapas. Na etapa 
1, etr absurve 50. J de calor em vútunne constante. Na etapa 2, cie 
cede 5 j de calor, em 1,00 aEm, e voka ã energia interna originai . 
Determine a variação de volume do sistana duranre a segunda 
etapa e identifique a como uma expansão ou uma compressão, 

7407 Considere a hidrogenação do bi-nzenn a cíclo-hcxuno, que 
ocorre por adição em etapas dc dois átomos H por etapa: 

+ H 2 <k) - — QElrfl) A/f* - ? 

fl] CsHsd) + HjííO QHieUt iH* = > 

(3) QX ,p(l) + H : ígi — . CsH ü { I» A H° = i 

(a) Desenhe as csrruturas de Lewis dos produtos da hldrogcnação 
do benieno. Se a ressonância c possível, mostre somente uma 
estrutura ressonante. | b) Use cnt.dpias de ligação para estimar 
as variações de cntalpia de cada etapa e da túdrngcnação rotal. 
Ignore a desloealização dos elétrons nesse cálculo t ü fato dc que 
as substâncias são liquidas, (c] Use os dados do Apêndice l A 
para calculara cntalpia da hidrogcnàçao Completa do benzeno 
ao ciel-n-hcxano. (dj Compare o valor obtido na pane (ç) com o 
obtido na parte h l . Explique as diferenças. 

7*108 Desenhe a estrutura de Lewis da moEccuJa hLpotesica N,, 
formada por um and de seis átomos dc nitrogênio. Use cntalpias 
de ligação para calcular a rntalpii da reação de decomposição de 
N* a N,(g).Ni,. é uma molécula estável? 

7.109 Ru-bcrt Curl, Richard Smalley e Harold Krutu receberam o 
prêmio NobeL de Química, cm 1 996, pela dcscobena da molécu- 
la Qip. que tem a forma de uma bola de futebol. Essa molécula 
fundamental foi a primeira de uma nova série de alótropos wro- 
feculpres do carbono. A cntalpia de combustão de Ç K . , é —25.93? 
kj-mol' ' e a cntalpia de sublimação é +233 kj-tiwl , Existem 90 
Ligações em C H -, das quais 60 são simples e 30 são duplas. O C. 

é como o benzeno, cru que há um conjunto de ligações múltiplas 
para as quais pode-se escrever estruturas dc ressonância, (a) De- 
rermane a cntalpia de formação de C, M a partir da cntalpia de com- 
bustão. (b) Calcule a Cntalpia de formação espetada para O C, , a 
partir das entalpias dc ligação, considerando as ligações duplas e 
simples como estando isoladas. íc) C,^ ê mais ou menos estável do 
que o previsto pelo modelo de ligações isoladas? <d) Quantifique a 
resposta da parte fc), dividindo por 60 a diferença entre a cntalpia 
de formação, calculada a partir dos dados de combustão, c a obti- 
da pelo calculo da entalpsa dc ligação, para obter o valor pnr cada 
carbono. (cl Coano o número obtido em (d) se compara com a 
energia de estabilização por ressonância por carbono do benzeno 
(a energia dí estabilização por ressonância do bcnieno c aproxi- 
madamente lí Cf kj-rnol )? (f) l*or que esses numeros devem ser 
diferentes? A cntalpia de atomização de C(gr) c +7] 7 kjmol \ 

7.110 Normalmcme, o produto da oxidação de enxofre é SO in 
mas SO , fambém pode se formar. Quando uma amostra de 
0,6192 g de enxofre fen queimada cam oxigênio ultra puro cm um 
ealorimetro dc bomba dc capacidade calorífica 5,270 kJ'|"C| r 

a temperatura aumentou í,H0X. bupondo que todo o enxofre 
fui consumido na reação, qual foi a relação entre □ dióxido de 
enxofre e o trióxido de enxofre produzido? 

7.1 11 Qual Seria mais exotérmiea, a oxidação do 1,3,5 ■tfinitiu 
-benzeno, t' L H I. NO. J:, ou a oxidação do 1,3,5-tria mino- benzeno, 
C*H jfNH.dji? Justifique sua resposta com cálculos apropriados. 


7.1 12 Coloque os composto* seguintes na ordem crescente dc 
cntalpia, de vaporização: CH + , HO, N_-, NaCt, C,,H, c H.. Não 
procure os valores de cntalpia dc vaporização na literatura. Expli- 
que sua resposta. 

7.1 13 Um técnico conduz a reação 2 50 ,(gj ■+ O .(g) “> 2 

50, (gb cm 25 w C c 1,00 atm, cm um cilindro dowdo de um pistão, 
em pressão constante. Nu inicio, estão ilo cilindro 0,030 mol de 
SO, c Ü t 030 mol de O,. O técnico adiciona, então, um catalisa- 
dor para intckir a reação, [a) Calcule o volume do cilindro que 
contém os gases antes do começo da rciçlo. ( b] Qual é o reagente 
Itmitanre? (c) Suponba que a reação se completa e que a tempe- 
ratura e a pmsâo permanecem constantes. Qual é o volume final 
do cilindro (inclua o rç.igcnrç que oiã cm excesso, se houver]? (d) 
Qual é o trabalho executado? Ele è feito eotitra ou a favor do sis- 
tema? |e) Qual c a cntalpia trocada? Ela sai ou entra no sistema? 
(f| Lcvç em conta as respostas das panes (d) c fel para calcular a 
variação de energia interna da reação. 

7414 Vimos, na Seção 7-3, como calcular o trabalho de expan- 
são isotérmica reversível de um gás perfeito. Suponha, agora, 
que a expansão reversível náoé isotérmica e que a temperatura 
diminuí durante a expansão. fa> Derive uma expressão para o 
trabalho q uando T = T — c{ V — V . Q, em que c ê uma 
«mscanrc positiva. *jb) O trabalho ê, neste caso, maior ou menor 
do que o da expansão isotérmica? Explique suas observações. 

Ligações com aqtiítntca 

7.115 Combustíveis ã base dc petróleo são muito poluentes, 
contribuem para as mudanças climáticas e estão acabando. Em 
consequência, combustíveis alternativos estão sendo muito procu- 
rados {veja o Quadro 7.2), Três CumpúSlus que poderiam ser pro 
duíidos bioíogieamcnTce usados como combustíveis são metano, 
CH + , que pode ser produzido peta digestão anaeróbica dc esgotos, 
iÍLmeril-éter, H jC-O-CH^ um gás que pode ser produzido a parrir 
de metanol e etanol, e etanol, CH..tH_.ÜH, um líquido obtido na 
fermentação dc açúcares. 

(a) Desenhe a estrutura de Lewis ele cada composto. 

(b) Uic ei iial pi as dc ligação (c, para o etanoL, sua cntalpia de 
vaponzação) para calcular a cntalpia dc combustão de cada 
Combustível, supondo que eles queimem pari produzir gás CO, e 
vapor dc água. Explique as diferenças. 

(cl Use os valores das cmalpias dc combustão de compostos 
orgânicos dadas no Apêndice 2 A para comparar metano e etanoL 
com ocra no, um constituinte importante dn, g;i solina, como com- 
bustíveis, Para isto, calcule a cntalpia específica (o eal-or produzi* 
do por gramai de cada ■cnmbusrívcl. Com base nessa informação, 
qual deles vocé escolheria como combustivcl? 

(d) Que volume de gâs metano em 10,00 attnc298 Et você 
precisaria queimar em pressão constante para produzira mesma 
quantidade de calor obtida de 10,Gl> L de octano (a densidade dü 
ocra no é 0,70 g-mL ' | ? 

(e} Dm prqblcma dos combustíveis que contêm c^íhouo i que 
eles produzem dióxido de carbono quando queimam; logo, uma 
preocupação que poderia determinar a escolha do combustível ê 
o calor por mui dc CG. produzido. Calcule esta quantidade para 
metano, crano! e aeiano. Que proeesso produz maLS dióxido de 
Híarbono na atmosfera por qu i lojou I c gerado ? 
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Quais são as ideias importanlesf O sentido natural da mudança corres ponde ao aumen- 
ro da desordem de energia e de matéria. A desordem é medida pe]a quantidade termodinâ- 
mica chamada dc entropia, Uma quantidade relacionada — a energia livre de Gibbs - faz a 
[jgação entre a Termodinâmica e a descrição <i o equilíbrio químico. 

Por que precisamos esludar este assunloí A segunda lei da termodinâmica é a chave 
para compreender porque certas reações químicas tem a tendência natural dc ocorrer e ou- 
tras não. Para aplicar a segunda 3ei + usaremos dm* conceitos muito jmportantes, a entropia 
e a energia livre dc Gtbbs. A terceira lei da termodinâmica estabelece os valores numéricos 
dessas dua$ quantidades. Juntai, a segunda c a terceira leis permitem prever Os efeitos de 
mudanças de temperatura e de pressão sobre os processos físicos e químicos. Elas Também 
lançam as bases termodinâmicas da discussão do equilíbrio químico, que será explorado 
cm detalhes nos próximos capítulos. 

O que devemos saber para enlender o capitulo? A discussão está fundamentada em concei- 
tos relacionados com a primeira lei da termodinâmica, partlcularmemea en tal pia. (Seção 7.8) 
c o trabalho [Scçocs 7.2 c 7.3). Precisamos lembrar que as moléculas só podem ocupar uma 
série de níveis dísçreiosdcciieirgis, logo possuem somente determinadas energias (Seção 1.7). 


A lgumas coisas ocorrem naturalmcntc, outras nâo. A decomposição é natural, a cons- 
trução exige trabalho. A água flui montanha abaixo na rural mente, mas devemos 
bombeá-la para levá-la montanha acima. Uma faísca I suficiente para iniciar um 
vasto incêndio em unta floresta, porém, para que ela cresça novamente, a partir de dióxido 
dc carbono c água, c necessária a entrada continuada da energia do SoL Quem quer que 
pense sobre o mundo que o cerca deve se perguntar o que determina a direção natural de 
uma mudança. O que leva os acontecimentos para frente? O que leva uma reação até os 
produtos, ou, cm escala maioq o que leva a imensa c intricada rede de reações dos sistemas 
biológicos em uma direção que conduz, afinal, ao fenômeno extraordinário que chamamos 
vida? Neste capítulo, veremos que uma única quantidade, a “entropia'’, dá uma resposta 
satisfatória e quantitativa para todas essas quesrões. Ela explica as mudanças físicas e as 
mudanças mais complexas que acompanham as reações químicas. Veremos, também, que, 
embora a entropia seja um conceito termodinâmico, no sentido de que é uma propriedade 
do grosso da matéria, da tem uma interpretação molecular muito clara. 

ENTROPIA 

A primeira lei da termodinâmica nos diz. que, se uma reação ocorre, a energia total do uni- 
verso (o sistema e sua vizinhança) permanece inalterada. A primeira lei não trata, porem, 
da questão do que está por trás do “se”. Por que algumas reações tem tendência a ocorrer 
e outras não? Por que algumas reações tendem a ocorrer e outras não? Por que as coisas 
acontecem? Para responder essas questões extrema mente importantes sobre o mundo que 
nos cerca, precisamos conhecer um pouco mais da termodinâmica e aprender mais sobre a 
energia, além do fato de que ela se conserva, 

B.t Mudança espontânea 

Uma mudança espontânea é uma mudança que tende a ocorrer sem necessidade de indução 
por influência externa. Um exemplo simples é o resfriamento de um bloco de metal quente 
ate alcançar a temperatura da vizinhança ?Fig. 8.1). A mudança inversa, um bloco dc metal 
que t esponianeameote, esquenta mais do que a vizinhança, nunca foi observada. A expan- 
são de um gás no vácuo rambém é espontânea (Fig. 8.2): um gás não tende a se contrair 
espontaneamente cm uma parte do recipiente. 
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FIGURA 8-1 Um bloco metálico quente (acima) «fria espontaneamente até a temperatura 8a vizi- 
nhança (abaixo). O processo inverso, no qual um bloco que está na temperatura da vizinhança se 
aquece esponta neamenle, ràu ocorre. 

L’ma mudança espontânea não precisa ser necessariamente rápida. O melaço tem ten- 
dência espontânea a escorrer quando a Lata t inclinada, mas em temperaturas ba ivas o 
fluxo pode ser muito lento. O hidrogênio e o oxigênio tem tendência a reagir para formar 
água - a reação é espontânea no sentido termodinâmico mas a mistura dos dois gases 
pode scr estocada por séculos, desde que nào seja ativada por uma faísca. Os diamantes 
têm a tendência natural dc se transformarem em grafita., mas permanecem inalterados por 
incontáveis anos - na escala humana, os diamantes são, na prática, eternos. Um processo 
espontâneo tem a tendência natural de ocorrer, Isso não necessariamente acontece cm uma 
velocidade significativa. Neste capitulo, e sempre que estivermos investigando a termodinâ- 
mica das mudanças, devemos nos lembrar de que estamos explorando apenas a fcffJêflCfúJ 
de um processo ocorrer. Se essa tendência ocorre na prática, depende da velocidade. Ás 
velocidades estào fora tio domínio da termodinâmica c serio examinadas no Capitulo 14, 
As mudanças podem ser Induzadas em uma direção “não natural 1 ** 1'or exemplo, po- 
demos forçar a passagem de corrente elétrica através de um bloco metálico para aquecê-lo 
a ré uma temperatura Superior â da vizinhança. Podemos forçar um gás a ocupar um volu- 
me menor, empurrando um pistão. Porém, para produzir uma mudança não espontânea, 
remos sempre de forçar o acontecimento, influenciando de fora o sistema. Em resumo, uma 
mudança nào espontânea sà pode ser efetuada quando se exerce trabalho contra o sistema. 

Um processo ê espontâneo se ele tem a tendência de ocorrer sem estar sendo induzido 
por uma influência externa. Mudanças espontâneas não são necessariamente rápidas. 

8.2 Entropia e desordem 



Em ciência, para descobrir as leis da natureza, nós procuramos as tendências das ações. 
Quais são as tendências comuns a todas as mudanças espontâneas? Pata descobrir uma ten- 
dência, é melhor começar com exemplos bem simples, porque as tendências provavelmente 
serão mais evidentes. Por isso, examinemos duas mudanças csponrâncas muito simples - o 
resfriamento de um metal quente e a expansão de um gás - em nível molecular, para tentar 
encontrar a$ tendências comuns. 

O resfriamento de um bioco de metal quenre ocorre porque a energia dos átomos que 
vibram vigorosa mente tende a se espalhar pela vizinhança. Os átomos do metal movcm-sc 
vigorosa mente e colidem com os átomos e mnléeuEas mais lemos, transferindo para etes 
pane dc sua energia durante as colisões, A mudança inversa é muito improvável porque 
exigiria que os átomos que sc movem menos vigorosa mente na vizinhança colidissem com 
os átomos que sc movem mais vigorosa mente do metal c os fizessem mover-se ainda mais 
vígorosamente. Às moléculas de um gás se movem aleatoriamente e espalham-se por rodo o 
recipiente. É muito improvável que o movimento aleatório leve todas elas, ao mesmo tem- 
po, para um canto do recipiente, A tendência que começa a emergir é que a energia e a ma- 
téria tendem a ficar mais desordenadas. Durante o desenvolvimento deste capítulo veremos 
como usar a ideia do aumento da desordem para explicar qualquer mudança espontânea. 

Na linguagem da termodinâmica, essa ideia simples é expressa como entropia, S, uma 
medida da desordem. Entropia baixa significa pouca desordem e entropia alta significa 
mutla desordem. Ou seja, podemos expressar a tendência que identificamos como; 

A entropia de um sistema isolado aumenta no decorrer de qualquer mudança espontânea. 

Àssím T o resfriamento do metal quenre é acompanhado pelo aumento da entropia quando 
a energia se espalha peia vizinhança, O “sistema isolado”, neste caso, é o bloco e sua vizi- 
nhança imediata, Do mesmo modo, a expansão de um gás é acompanhada pelo aumento de 
entropia quando as moléculas se espalham pelo vaso. A tendência que identificamos é uma 

FIGURA 8,2 Um gás preenche espontaneamente o recipiente, Um cilindro de gás que conlém o gás 
marrom diÓKf ido de nitrogênio ína peça de vidro superior da aparelhagem, na parte superior da ilus- 
tração! está ligado a um frasco sob vácuo. Quando a válvula abre, o gás preenche espontaneamente 
Db tiois recipientes (parle inferior da ilustração). O processo inverso, no qual o gás que já ocupa os 
dois recipientes recua espontaneamente para o recipiente superior, não ocorre. 
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versão da segunda lei da termodinâmica. A direção natural do sistema c sua vizinhança 
(que juntos formam o “universo 5 '} é ir da ordem para a desordem T do organizado para o 
aleatório* da menor para a maior entropia. Para medidas experimentais, um pequeno sis- 
tema isolado, como uma garrafa térmica ou um calor íinetro, pode representar o universo. 

Precisamos de uma definição quantitativa da entropia para medir com precisão- e predi- 
zer a desordem. Se a temperatura for constante, a variação de entropia de um sistema pode 
ser calculada pela seguinte expressão: 


À.V = 


L J t-l v 

r 


ar 


em que q é a energia transferida na forma de calor e Té a remperatura (absoluta) na quaí 
ocorre a transferência. O subscrito " l rev H, em q significa que a energia tem de ser transferida 
reversweknente, no sentido descrito na Seção 7.3. Em unta transferência reversível de ener- 
gia, na forma de calor, as temperaturas da vizinhança c du sistema são infinitesimal mente 
diferentes. Quando o calor é medido em joules e a temperatura ent kelvins, a mudança de 
entropia (e a entropia, ela mesma) c medida cm jiouies por kclvins (J-K 


O ifíiú eífJ fi/ifríçvííj íjos dizt Se muita energia é transferida na forma de calor {^ (ri 
grande}, ocorre grande aumento da desordem no sistema e podemos esperar um grande 
aumento correspondente na entropia. Para unta dada transferência de energia „ deve- 
mos esperar um maior aumento da desordem quando a temperatura é baixa do que 
quando ela é alta, A energia introduzida altera mais as moléculas de um sistema frio, 
com pouco movimento térmico, mais claramcntc do que as de um sistema mais quente 
em que as moléculas já estão em um movimento vigoroso, (Pense cm como um espirro 
cm uma biblioteca silenciosa atrairá mais atenção do que um espirro em uma rua baru- 
lhenta, que provavelmente passar! despercebido.) 



Cálculo da variaçlo de entropia quando um sistema é aquecido 

Colocou-se um baião grande com agua cm um aquecedor c 100. j de energia foram trans- 
feridos reversível mente para a água em 25*C. Qual é a variação de entropia da água? 

Antecipe Como a água está absorvendo energia na forma de calor, esperamos que sua 
entropia aumente. 

f’iAM|L Use a Eq- 1 para calcular a mudança dc entropia. 

O que deveríamos levarem conta? Que o balão é sufieientemente grande para que sua 
temperatura fique virtual mente constante enquanto calor está sendo transferido: a Eq. 1 
só se aplica cm temperatura constante. 

RESOLVA 


De lS=q rr _/T, 



(273 Já + 25) Y. 


' * ' 

CnEivma pjra Wh in-. 


1,00 X ivr J 

m k 


+0336 J-K ' 



Aihtlit Como predito, a entropia d.i agua aumenta* comu resultado do fluxo íle calor em 
tua dirtçiu. 


i'ma mua em hoa prática: Note o sinal + da resposta: sempre explicite o sinal quando 
ocorrer tuna variação de uma quantidade, mesmo se positiva. 



leste 8,1 A Calcule a vartação de entropia de mm grande bloco de gdo quando 50. J de 
energia, na forma de calor, são removidos reversívelmente, cm uma geladeira em 0°C. 

fitarprate -0,18 j K ] | 

Teste 8, 1 B Calcule a variação de enrropta de um grande recipiente que contém cobre fun- 
dido quando 50. j deenetgia, na forma de calor* são retirados reversivd mente em 1.100.°C. 
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Uma característica muito importante da entropia, que não é imediatamente óbvia na 
H q. 1, mas pode ser provada usando-se a termodinâmica, é que a entropia é uma função 
de estado. Esta propriedade ê consistente com o fato de ser a entropia uma medida da de- 
sordem, porque o estado da ordem, de um sistema depende somente do momento atuai e 
independe de como esse estado foi atingido 1 - 

Como a entropia e ema função dc estado, a variação de entropia de um sisEema não de- 
pende do caminho entre os estados inicial c final. Isso significa que, para calcular a variação de 
entropia entre dois esrados ligados por um caminho irreversível, podemos utilizar um caminho 
reventvgi entre os mesmos dois estados e, então, usar a Eq, 1. Suponha, por exemplo, que um 
gi-s ideal sofra uma expansão livre (irreversível), em temperatura constante. l J ara calcular a 
variação de entropia, podemos permitir que o mesmo gás realize uma expansão isotérmica, 
reversível, entre os mesmos volumes inicial e final, calcula mos o calor absorvido no processo c 
usamos a Eq. 1. Como a entropia é unia função de estado, a variação de entropia calculada por 
este caminho reversível c Igual à calculada para a expansão livre entre os mesmos dois estados- 

A entmpia è uma medida da desordem. De acordo com a segunda lei da termodinâ- 
mica, a entropia de um sistema isolado aumenta em qualquer processo espontâneo- À 
entropia é uma função de estado. 


Estes casos es pedais incluem 
qualquer processa isotérmico, 
como a expansão isotérmica 
de um gis e a transferencia 
de energia nos pontos de 
congelamento ou de ebulição 
(veja a üeçao S.-í),. 


8.3 Variações de entropia 

Podemos esperar que a desordem de um sistema aumente quando ele é aquecido porque 
o fornecimento de energia aumenta o movimento térmico das moléculas, O aquecimento 
aumenta a desordem térmica, a desordem proveniente dos movimentos térmicos das molé- 
culas. Podemos também esperar que a entropia cresça quando uma determinada quantida- 
de dc matéria se expande ate um volume maior ou se mistura com outra substancia. Esses 
processos espalham as moléculas da substância e aumentam a desordem dc posição, isto í\ 
a desordem associada às posições relativas das moléculas. 

A Eq. 1 permite expressar quaniltativ amente essas mudanças. Calculemos, primeira- 
mente, a variação dc entropia quando uma substância é aquecida. 


I COMO FAZEMOS ISSO? 

Para. derivar uma expressão para a variação de entalpia que ocorre quando um sistema « aqueci- 
do, é preciso reconhecer que a Eq. I sõ pode ser aplicada quando a temperatura permanece cons- 
tante durante o fluxo de calor para o sistema. Exceto em casos especiais, isso só pode ocorrer em 
transferências infinitesimais de calor; logo, temos de dividir O cálculti em um numero infinito de 
passos infinitesimais, çacU um deies ocorrendo em temperatura constante, porém ligeiramçnte 
diferente, c, entân T adicionar todas essas mudanças infinitesimais. F.m outras palavras, é preciso 
usar o cálculo integral. Para uma transferência infinitesimal, dq.^, na temperatura T, □ aumento 
de entropia também é infinitesimal e, em vez da Eq. 1 , escrevemos 


Podemos relacionar a energia fornecida, na forma dc calor, ao aumento de tempera cura, dT, 
usando a capacidade calorífica, C, do sistema: 

d^ = CdT 


(Fjjta equaçãõ é a forma infinitesimal da Eq. 5b do Capítulo 7, que também se aplica a mu dançai 
reversíveis*) Se a variação de temperatura ocorre em volume constante, usamos a capacidade 
calorífica em volume constante, C v . Se da ocorre em pressão constante, usamos a capacidade 
calorífica cm pressão constante, C r Combinando as duas equações precedentes, temos 


Supondo que a temperatura de uma amostra aumenta de T, acé T 2 , a variação total de entropia 
é a soma (integral) de todas essas va nações infinitesimais: 



Capítulo 6 * Termodinâmica: A Segunda e a Terceira Leis 291 


Como uiüi integra! pode ser identificada com uma área* «ta expressão para AS pude ser iden- 
tifiuâda cornu a irea süb a curva de CfY Curttra T> entr-r T, e T, < Ve|a ú pròximu rxemplu}. Se 
3 capacidade calorífica não depende Ja temperatura na faixa de iaiHfSSe, C pude sír cuiuCadu 
fora da integral e obtemos 


às-cpZ-c^ 

Jtl ' * í 


Para calcular a íntegraE, usamos a integral padrão 


I 


dv 

X 


- In X + 


consLanu.- 


Mostramos que, se a capacidade calorífica pode ser tratada como constante na faixa de 
remperatura de interesse* a variação dle entropia que oeorre durante o aquecimento de um 
sistema de r ; ate T, é dada por 

AS = Clllr^ m* 

em que C é a capacidade calorífica do sistema (C., se o volume é constante e C e se a pressão 
é constante}. 

O íju? esta rqu-.ição nm diz? Se T-, é maior do que T |t então* T/T x > 1, o logaritmo da 
razão é positivo e, portanto* AS é positivo, o que corresponde ao aumenro esperado de 
entropia quando a temperatura aumenta. Quanto maior for a capacidade calorífica da 
substância, maior serà o aumento de entropia para uma dada mudança de temperatura. 

A Figura 8,3 mostra como a entropia de uma substância muda quando ela é aquecida 
em uma faixa de temperatura na qual a capacidade calorífica c constante. 



Calculo da variação de entra pia provocada por um aumento de 
temperatura 

A temperatura de uma amostra de gãs nitrogénio de volume 20*0 L em 5,00 kPa aumenta 
de 20,‘C até 4GQ, ÍI C em volume constante. Qual è a variação de entropia do nitrogé- 
nio? A capacidade calorífica molar do nitrogênio» nm vnlymç constante» C, T .» é 20,81 
J-K '■mol '* Imagine que g comportamento é ideal* 

Antecipe Como a desordem térmica aumçnta quando a temperatura de um sistema sobe» 
devemos esperar uma mudança positiva na entropia. 

PLANEJE Use a Eq, 2» com a capacidade calorífica em volume constante, C v = 
F.nccmtrc a quantidade (em mols) de moléculas do gás usando as condições iniciais, jun- 
tamente com a lei dos gases ideais, PV = wRT; na forma n = PWRT. Nlu se esqueça de 
usar a temperatura em Itelvins. Como os dados estão em litros e quüopascals» use R nessas 
unidades. Como sempre, evite erros de arredondamento fazendo os cálculos numéricos 
somente no ultimo momento possível, 

O JfWi? doeríamos lepar em contai Que o nitrogênio é um gãí idea] (para o çjtkulci de n) 
e que C v è constante na faixa de temperaturas utilizadas. 

fiESOLVA 


Converta as temperaturas para kcSvms. 

T] - 20. + 273,15 K - m K 
7% s 400, -t- 273,15 K = *73 K 


7M 
_ soo 


<-400(.:"\ 

“ 5 DO 



I 400 



Z 3B0 


* — 2CTC 

| 1W 



100 
V o 


J 


C QfrtitiMd — * 



1 10 20 20 


Tjr x 

FIGURA Et. 3 Mudança <fe entropia 
quando um sistema com capacida- 
de calorífica constante (Q é aque- 
cido na faixa de interesse. Aqui, 
lançamos em gráfico Aí/C çonlra 
a razão de íemperaturas final e ini- 
cial. Atinfrupid aumenta lügariimí- 
camente com a temperatura. 
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Encontre a quantidade de K, a uartir de PV = nRT na forma 
n = FV/RT 

_ <3,00 kP:Q K (20,0 L} 

{S,3H5 L*kPa’K" l -moÍ ') X (233 K) 

5.00 x 20,0 

57 7T3 — ; ■ — mol (= 0,04Í0 mol) 

SJH5 X >9.3 


CaEcule a variação de entropia a panir de AS C ln( T/rj com 
C ~ «C^. 


AS = 


5JOO X 20.0 
K,3H5 X m 
, 673 K 

* 1 "55k 

= +0,710 J-K * 


nid X (20, SI J-K^-mor’) 



Avalie A mudança é positiva (um aumento), como se esperava. Xote que, como vimos. 3 
variação de entropia é igua L à área sob a curva no gráfico de OJ contra T\ 

reste R=2A A temperatura de í,00 mol de Hc'e!i aumenta dc 25X até 300, C C, em volume 
constante. Qual é a variação de entropia do hélio? Imagine comportamento ideal e use 
C Vi n , = ift, 

[Resposta: +S,U J-K -1 J 

leste fi,2B A temperatura de 5,5 g de aço inoxidável aumenta deiQ^C até 1QQ.°C, Qual 
é a variação de entropia do aço inoxidável? A capacidade calorífica específica do aço ino- 
xidável £0,51 J-rcrV* 


Algumas mudanças são acompanhadas por aumento de volume. Como o volume maior 
permite que as moEcculas ocupem um número muito maior dc posições, podemos esperar 
que a desordem de posição - e, portanro, a entropia - aumente à medida que o volume 
ocupado pela amostra cresce. Pode-se usar. novamente, a Eq, 1 para transformar essa ideia 
intuitiva cm uma expressão quantitativa da variação dc entropia da expansão isotérmica 
dc um gás ideal, tscolhcmos uma expansão isotérmica porque a temperatura e o volume 
afeiam a entropia de uma substância. Ko momento, não queremos lidar com mudanças de 
ambas as variáveis. 


| COMO FAZEMOS ISSO? 


Tara derivar uma expressão para a de pendência entre a entropia e o volume de um gás ideal 
poife-se usar a Eq. 1 dircramente, se a expansão for isotérmica* isto é. se Té constante. Usa-se* 
então, a primeira lei. na forma AU = q + w, pura relacionar q de uma expansão isotérmica 
reversível com a mudança dc vnlume do gás. Sabcmcrt que AU = 0/para a expanSÍP isotérmica 
de um gás ideal {Seção 7£); então podemos concluir que q = 0 e, portanto, q = ~w. Fisi- 
camente, esta igualdade significa que a energia que O sistema perde nt) trabalho de expansão é 
substituída pela entrada de energia na formn de calor, fazendo çom que a energia inrerna perma- 
neça constante. Â mesma relação se aplica se a transformação ê feita reversível mente, e podemos 
escrever q ír , ■ — Portanto, para obter ^ J[T , basta calcular o trabalho realizado quando um 
gás ideal se expande reversível e isotérmica mente c mudar o sinal. Para isso, podemos usar a 
segui nre expressão, obtida na Seção 7.3: 


V 4 

—uRT In ~ 

■ i 


Substituindo este valor na expressão da entropia, temos 

A j j rr , (“«ví 


AS = 


T 


T 


rrRT\n(VJV t ) Vb 

i ' = 
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Mostramos que a variação de entropia de um gás ideal, quando cie sc expande isotcrmica- 
tnente de um volume V } aiê um volume V Jt é 




rrk In 


v| 


M* 


cm que k é ã quantidade de moléculas de gás lem mols) e R c a constante dos gases (em jou- 
les por kelvin por mo!), Como esperado, quando o volume fina! c maior do que o volume 
inicial ( Vj > V t ), a variação de entropia ê positiva e corresponde a um aumento de entropia 
(Fig. 8,4). 

Observe que encontramos aqui um aspecto importante da termodinâmica: embora te- 
nhamos calculado a mudança de entropia para um caminho reversível, a Kq. 3 é também 
a variação de entropia de um gás que se expande trrevers tvelmen te entre os mesmos dois 
estados; neste caso* de V, até V. em tempera cura constante. Como vimos na Seção 3.2, esta 
conclusão vem do fato dc que a entropia c uma função de estado, c, portanto, independe do 
caminho utilizado. Você não deve imaginar que não existe diferença entre os processos re- 
versível e irreversível: no momento, estamos levando cm conta apenas a variação de entro- 
pia do sistema, sem olhar o que acontece com a vizinhança. Trataremos disso na Seção 5,9, 



Cálculo da variação de entropia na expansão isotérmica de um ^ãs ideal 

Qual è 3 variação de entropia do gás quando 1,00 rno! de N,(g) se expande isoitrmicâ- 
meflte de 22,0 L até 44 t 0 L? 

Antecipe Curno o volume maior permite que as moléculas ocupem um númeíO maior de 
posições, esperamos que a entropia aumente. 

PLANEJE Usé a Eq. 3a para Calcular a variação de entropia de uma expansão isotérmica 
com os volumes inicial e final conheci cJos- 

ü que deísmos levarem contai Que o nitrogénio se comporta como um gis ideal. 
RESOLVA 


De AS = nRtniVVV,), 

àS = (IdWmol) x (MI4 Í J^mtwT ') x In ~‘~ 
= +J,7í J-K" 1 


Avaüe ComO era esperado, a entropia aumenta quando o 
partsào do gás aumenta. 



volume disponível para a ex- 


Ko ta cm boa prática: Observe que .a variação de entropia de 1 mol de uma substância é 
registrada dc modo diferente da entropia por mol: as unidades da primeira são joules por 
kelvin? (J-K '} e as da segunda, joules pOr kelvins pOr mols £J’K 'mol ’}, 


A variação dc entropia que acompanha a compressão ou a expansão isotérmica dc um gás 
ideal pode ser expressa em termos das pressões inicial e final. Para fazer isso, usamos a lei 
do gás ideal - mais espeeifkamente, a lei dc Boyic - para expressar a razão enrre os volumes 
□a Hq. 3 em termos da? pressões inicial e fina!. Como a pressão é inversa mente proporcic- 


Testc 8, 3 A Calcule a variação de entropia molar quando um gás ideal e comprimido iso- 
termicairtcute até um terço ele seu volume inicial. 

[Resposta: -9,13 J-K ' mol 5 | 

Teste íá,3U Caleulea variação de entropia molar quando o dióxido de carbono se expande 
isotérmica mente até 10. vezes o seu volume inicial (trate o dióxido de Carbono como um 
sis idcáll. 


4 



i 

l 10 20 30 


f lC URA 0.4 Mu dança riu enirupea 
quando uma amostra de um gás 
perfeito se expande em tempera- 
da constante, Aqui r lançamos em 
gráfico Ai/n/i contra a raíào de 
wyJ u me? fina I e i nici a I • A entropi a 
aumenta logarítmica mente com o 

Vü-lurfie. 
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nal ao volume (lei de Boylc), sabemos que, cm temperatura consta nte, V/V, = FJl\, cm 
que P. é a pressão inicial e P* é a pressão fina!. Portanto, 


M = 


tíSí In 


?! 


(3b) 



Cálculo da variação dè entropia com a pressão 

Calcule a variação tfe entropia quando a pressão de 0,321 mo] de 0_4g) aumenta de 0,300 
aim até 12,00 aim, cm temperatura constante. 

Antecipe Para uma quantidade especifica de um gás cm temperatura fixa, o único modo 
de aumentar a pressão ê a compressão (isto c, a redução do volume que de ocupa), Pode- 
mos esperar, portanto, que a entropia diminua porque as moléculas estarão em um volume 
menor. 

PLANEJE Use a Eq. 3b para calculara variação de entropia para um aumento isotérmico 
da pressão. 

O que devemos levar em conta? Que o oxigénio é um gãs ideal. 

RESOLVA 

De AS « «R Intiyjy, 

. 0*300 atm 

AS - (U,32 1 moli >í K 'uno] 1 X lu 

12,00 atm 

= — 9,65 j K 1 


Avalie A entropia diminui, como era esperado para uma amostra que foi comprimida, em 
temperatura constante, até um volume menor. 

Teste S.4A Calcule ,i variação de entropia quando a pressa n de 1,50 mol de N'e{g.l diminui 
isorermicamenle de 20,00 bar ate 5,00 bar. Considere ideal o comportamento do gás- 

|JtapttU.-+l7,3J'K~ < l 

Teste 6,4 B Calcule a variação de entropia quando a pressão de 70,9 g de gás cloro au- 
menta isorermica mente de 3,00 kP.i até 24,00 kPa. Suponha que o comportamento do gás 
é ideal. 



Para calcular a variação de entropia de um processo, encontramos um caminho reversiveí 
entre os estados inicial c final* É irrelevante que o processo real seja irreversível ou reversí- 
vel, Como a entropia è uma função de estado, a variação l a mesma para o caminho irre- 
versível e para o caminho reversível, se os estados inicial e fina! são os mesmos. 




Cálculo da variação de entropia quando a temperatura e o volume 
mudam 

Em um experimento, 1,00 mol de Arig} foi comprimido rapidamente (irreversivelmente) 
de 5,00 L até 1,00 L por um pistlo (como uma grande bomba de bicicleta J e, no processo, 
sua temperatura aumentou de 20,0"C para 25,2 D C. Qual foi a variação de entropia do gás? 

Antecipe A entropia diminui quando o gás è comprimido, mas aumenta quando a lertipe- 
r atuía sobe. Como a variação de temperatura é pequena, espera-se que a entropia dimi- 
nua, mas devemos fazer o calculo para comprovar isso. 

PLANE|E Como a entropia é uma função de estado, podemos calcular a variação de entro- 
pia escolhendo um caminho reversível que atinja o mesmo estado final. Neste caso, faça 
o seguinte: 

Etflpã í CümpteSsão isotérmica reversível na temperatura inidâ! du vulurne inicial au 
volume final (e use a Eq. 3a). 
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Etapa 2 Aumento da temperatura do gás no volume final constante ate a temperatura 
final [eusc C v rtâ Eq, 2, fazendo C a capacidade calorífica em volume constante), 

O yittí dévcmüS feivtr em CvHta? Que o argõnio é um gás ideal e que C,_- é constante na 
faixa de temperaturas considerada. 

RESOLVA 


Etapa í Da Eq. la, Aí *= nR In(VyV-) 

, 1 ,00 L 

±S- «1,00 mnl) X ÍK.ÍH>J K mol ') X Im . , 

.Vií KJ 1. 

■ -13,4 J-K" 1 


Etapa 2 Dc AS = G v LfiíT/T,) com C k = nC^, 

^9* 4 c: 

AS - ( L jOO inoEi X { 1^47 J ■ K “ 1 ■nont L | X In ^'/^ 

- + 0,22 J-K" 1 


Adicione as variações de entropia das duas empas, AS AS 
(etapa 1H AS (etapa 2], 

Aí = -13,4 + 0,22 j K ' - -13,2 J-K ' 



■Zí.2 


3 

ntf ò 


lí 


l.Ú Sfi 

fófcunc {Li 



Aitàlie Cümo esperado, a diminuição tle entropia devido ã compressão (cinco vezes) é 
muito maior do que o aumento devido à pequena variação de temperatura. 


Teu S.JA Calcule a variação de entropia quando o volume de 2,00 mols de Arfg!' aumen- 
ta de 5,00 L para 10,00 L enquanto a temperatura súbe de 100, K até 300. K. Considere 
o comportamento idea!, 

[Reípwfa,' +38,9 j’K | 

Teste 8.5B Calcule a variação de entropia quartdo a preSsào Je 23,5 g do gis oxigênio 
sobe dc 2,00 kPa a ré 8,00 kTa e a temperatura sobe de 240 K are 3S0 K. Considere o 
comportamento ideal. 


A entropia de um sistema aumenta quando a temperatura aumenta e quando o volu- 
me aumenta. 


8.4 Variações dc entropia que acompanham as mudanças de 
estado físico 

Podemos esperar que a entropia aumente quando um sólido funde e suas moléculas tor- 
nam-se mais desordenadas, Do mesmo modo, podemos esperar um aumento maior da en- 
tropia quando o líquido vaporiza e suas moléculas, em movimento alianiente caótico, pas- 
sam a ocupar um volume muito maior. Como vimos na Seção 4.8, um líquido se vaporiza 
até que sua pressão parcial atinja um determinado valor, chamado de pressão de vapor, 
Quando o líquido se aquece, a pressão de vapor aumenta até se igualar & pressão externa. 
Naquela temperatura, chamada de temperatura dc ebulição, o líquido ferve. 

Desenvolveremos, nesta seção, expressões para a variação de entropia na temperatura 
de transição em uma determinada pressão. Por exemplo, se a pressão é 1 atm, essas expres- 
sões só se aplicam na temperatura T, (em que f é fusão) do ponto de fusão normal, isto é. 
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na temperatura cm que o sólido funde quando a pressão é 1 atui, ou na temperatura T"„ do 
pomo de ebulição normal, i$io é, na temperatura em que o líquido ferve quando a pressão 
é t atm. Quase sempre s a tempefatura de ebulição em 1 bar é* na prática, igual ao pomo de 
ebulição normal. 

Para usar a Eq, 1 no cákuiúda variação de entropia de uma substancia que sofre tran- 
sição de uma fase para outra* em sua temperatura de transição, precisamos observar ires 
aspectos : 

1 Na temperatura de transição [como o ponto de ebulição, no caso da vaporização!* 3 
temperatura da substância permanece constante ã medida que o calor ê fornecido. 

Toda energia fornecida c usada na transição dc fase, como, por exemplo* na conversão dc 
líquido em vapor, c não pota aumentar a temperatura. O T no denominador da Kq, 1 é* 
portanto* constante e pode ser igualado ã temperatura de transição lem kefvins}. 

2 Na temperatura dc transição dc fase, a transferencia dc calor c reversível. 

Se 3 pressão externa permanecer fixa (em ] atm, por exemplo), o aumento infinitesimal da 
temperatura da vizinhança leva à vaporização completa; e a diminuição da temperatura, â 
condensação completa, 

3 Como a transição ocorre cm pressão constante (por exemplo, 1 atm)* o calor fornecido 
á igual á variação de enralpia da substância (Seção 7*8)* 

Em consequência, podemos subsrimir na expressão da variação de entropia, pelo 
AH da transferencia dc fase. 

A entropia de vaporização, A5 v±p * é a variação de entropia por mol de moléculas qua ti- 
do uma substância passa dc líquido a vapor. O calor por mol necessário para vaporizar o 
liquido, em pressão constante, é a emalpia de vaporização (AH. 4p , Seção 7 A I ). l azcndo q,_ 
- AJ-f vip na Eq. 1* tem-se que a entropia de vaporização na temperatura de ebulição é 


Na temperatura dc ebulição: A.SI VJ ., 


n 


(4)* 


Quando o líquido c o vapor estão no estado padrão (isto é, puros e em 1 bar) e a tempe- 
ratura de ebulição relaciona-sc a í bar, tem-se a entropia padrão dc vaporização, que é 
descrita por AS, 4| ,'\ Todas as entropias padrão de vaporização são positivas c* portanto, 
registradas norma lmente sem o sinal positivo. 



Cálculo da entropia padrão de vaporização 

Qual ê a entropia padrlo de vaporizaçan 3a acetona no ponto de ebulição normal, 56 r 2"C- 

PlAVfJL Encontre a entalpia padrão de vaporização 3,i acetona em seu ponm de ebulição 
na Tabela 7, A e substitua os dados na Eq. 4, 

RESOLVA O ponto de ebulição corresponde a 329*4 K. Segundo a Tabela 7.3* a entaipi.i 
de vaporização da acetona no ponto de ebulição é 29,1 kj-moí '. Portanto, 


D càS' = àH'7Tr 


2\?,l IfJ-môt"’ 


- 


2.91 X IO 1 J-mol 


329,4 K 

.rtí.is ■+ ís.í:: k 


SB,3 JK^mo] 



Ttíste S.6A Calcule a entropia padrão de vaporização do argünio no ponto de ebulição 
(veja â Tabela 7.3). 


| Rcjpos Al; 74 J-K '-mol n | 

Teste 8.6H Calcule a entropia padrão de vaporização da agua no punto de ebulição (veja 
a Tabela 7.3), 
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TABELA £1,1 Entropia padrão do vaporização no ponto de ebulição normal* 


líquido 

Pnnto de ebulição 

'fnol 3 ) 

acetona 

329,4 

88,3 

amónia 

239*7 

97,6 

argònio 

87,3 

74 

benze no 

353,2 

37,2 

çmnnl 

351*5 

124 

hélio 

4,22 

20. 

mercúrio 

629*7 

94,2 

metano 

111*7 

73 

metanol 

337*8 

105 

água 

373*2 

109 


4 Q punto de t-bulieàu normal £ a Scm 5 >çianj.Ta dti tbuliçlo em 1 flfm. 


A Tabela S.l lisia as entropias padrão de vaporização de alguns líquidos, tsses e outros 
dados mostram uma tendência ciara; moiros valores estão razoavelmente próximos de 
85 J’K '■mol ' , Essa observação c chamada dc regra dc Trouton, A explicação da regra 
de Trouton é que ocorre aproximadamente o mesmo aumento de desordem quando 
qualquer líquido se converte em vapor c, por isso, pode-se esperar que a variação dc 
entropia seja a mesma. Como todos os gases se comportam dc maneira semelhante* 
afastamentos consideráveis da regra de Trouton indicam* norma Imcníe, que a$ molécu- 
las tem um arranio mais ordenado no líquido do que o esperado, o que aumenta mais 
a desordem quando tais líquidos vaporizam. Às moléculas de um líquido tem ordem re- 
lativa mente maior quando existem interações ititermcleeularcs fortes. Líquidos como a 
;igua T em que podem ocorrer ligações hidrogênio* tem entropias de vaporização maiores 
do que S5 J K '-mol 

PqWq fiara pensar- Por que o mercúrio íem uma entropia dc vaporização tão alta? 



Teste EJ.7A Use a regra deTrouton para estimar 3 entalpia de vaporização do bromo liqui- 
dú* que ferve em J9 Ü C. 

(.Rtfíp&íiíl; 2S J-ITI o! 1 (experimenta Imente, 23,45 kj-mol 3 )| 

Teste S.7B Use a regra deTmuton pâra estimar a entalpia de vaporização do dielil-éíer,, 
que ferve em 34,5 D C. 


Um aumento menor de entropia ocorre quando os sólidos fundem* porque um líquido c 
apenas lige ira mente mats desordenado do que um sólido |'Hg. 8,5). Aplicando o mesmo 
argumento usado na vaporização pata a entropia padrão de fusão de uma substancia em 
seu ponto de fusão (ou de congelamento), tcm-sc 

Na temperatura de congelamenrorA^f,,^ =■ — — ' - (5)* 

íf 

Aqui, A c a entalpia padrão de fusão c T, c o ponto dc fusão. Todas as entropias padrão 
de fusão são poüiti vas (com uma única exceção; o hélio- 3 sólido) c, portanto, são registra- 
das norma interne sem o sinal positivo. 



Teste 8-flA Calcule a entropia padrão dc fusão do mercúrio no ponto de congelamento 
(veja a Tsbelii 7,3} r 

[RetpOJto 9,782 JK ! 'mo! J 

Tçítç S,8R Calcule u entropifl padrão de fusão do berzenQ no ponto de fusão {veja a 
Tabela 7,3). 


Como as variações de entropia podem depender da temperatura, para encontrar a entropia 
de transição em uma temperatura diferente da temperatura de transição normal, temos que 
dividir o calculo cm três etapas (1). Por exemplo* sc queremos saber a entropia dc vapori- 
zação da água em 25°Cc 1 bar, temos de imaginar que 



FIGURA 0,5 Representação do 
arranjo das moléculas de (a) um 
líquido e (b] um sólido. Quando 
o líquido congela, as moléculas 
ficam em yrn arranjo ordenado e, 
portanto, diminui ü desordem do 
sistema (a entropia cal). A entropia 
i u menta nova mente quando o 
sói Ido funde. 


Eq.4 

5 

i — ^ 


t: 



w 


•í-* 

CvT 


O 

È 


k 


AS^(T) % 

' 
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U V\ 



FitiURA fl.íí Lydwíg Buitzrnann 
(1644- 1906). Sua fünmtla para 

a enifúprâ (uiiirtík) uma ríütdçda 

mais antiga para os logaritmos 

naturais) turnou-se seu e-pi üfi o. 


* aquecemos o líquido até o ponto dc ebulição normal, ÍGCPC 

* deixamos que vaporize 

* então, fazemos o vapor resfriar are 25*0 

Para acompanhar estas etapas: 

* Use a Lq. 2 para acompanhar n aqueci mento da água de 2jXaré '100.°C (a capacidade 
calorífica da água c aproximadamente constante nessa faixa], 

* Use a Lq. 4 para calcular a entropia dc vaporização cm 100, TC. 

* Use a Lq. 2 para calcular a variação de entropia que acompanha o resfriamento do 
vapor de água dc 10Ü."C até 25^C íum valor negativo)., 

Por fim, adicionamos as três contribuições para obter á quantidade que desejamos: 

AS^ jci ( 25"C)= ASf aqueci mento do líquido de 25 e C até lÜG/C) 

+ AJ iip (100"C) + ASfresfriamento do vapor dc ÍOO.^C ate 25°C). 

Podemos dividir o cálculo dessa maneira porque a entropia c uma funçào dc estado, Para 
um exemplo desse tipo de cálculo, veja o Lxercício 8.43 + 

A entropia de u ma substância aumenta quando eia funde e quando eia vaporiza, 

8.5 interpretação molecular da entropta 

Ate agora, só fomos capazes de calcular as variações dc entropia dc uma substância, Entre- 
tanto, a entropia é uma medida da desordem e ú possível imaginar um estado perfeitamente 
ordenado da matéria, sem desordem posicionai e, em T - 0, sem desordem térmica. Isso 
indica que existe um zero natural de entropia, isto é, um estado dc ordem perfeita c, portan- 
to, que, da mesma maneira que podemos estabelecer uma escala absoluta de temperatura, 
deveríamos poder estabelecer uma escala absoluta de entropia. Hsia ideia é resumida pela 
terceira Lei da termodinâmica: 

A entropia de todos os cristais perfeitos se aproxima de zero quando a temperatura 
absoluta se aproxima de zero. 

Isto é, S —* 0 quando T —+ 0. O "cristal perfeito” do enunciado da terceira lei refere-se a 
uma substância na qual todos os átomos estâo em um arca n [o perfeita mente ordenado; 
logo, não ocorre desordem posicionai. A parre T — * 0 do enunciado significa que, na au- 
sência de movimento térmico, a desordem térmica também cessa quando a temperatura 
se aproxima dc zero. Quando ã temperatura dc uma substância sobe acima de zero, mais 
Orientações tornam-se disponíveis para ns moléculas t a desordem térmica aumenta. Por 
isso, podemos esperar que a entropia de qualquer substância seja maior do que zero acima 
dcT^O. 

Hm 1877, o físico austríaco Ludwíg üoltzmann propôs uma definição alternativa para 
a entropia, que permite calcular a entropia absoluta em qualquer temperatura (Fig. 8,6). 
Sua fórmula mostrou um modo de calcular a entropia quando medidas não podem ser fei- 
tas c aprofundou nosso entendimento sobre o significado da entropia cm nível molecular. A 
formula de Boltzmann para a entropia e 

S^ifelnW f6)* 

Kncomramos a constante de boltzmann, k = 1,381 x 10 :i J-K na Seção 7,7, 
quando vimos; o teorema da equipa nição. BI a se relaciona com a constante dos gases 
pela expressão R = kN A . À quantidade W é o número de arranjos que os átomos ou 
moiêcMÍas de uma amostra podem assumir e que têm a mesma energia total. Cada ar- 
ranjo das moléculas da amostrai um mi eroest ado diferente. Logo, Wé igual ao número 
de mieroestados diferentes que correspondem à mesma energia. Um microestado dura 
só um instante. Assim, quando medimos as propriedades do grosso do sistema, esta- 
mos med indo uma média sobre todos os mieroestados que o sistema ocupou durante a 
medida. A entropia calculada a partir da fórmula de Boltzmann é chamada dc entropia 
estatística. 
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Para entender a Eq, 6, imagine que temos um número muito grande de cópias do sistema 
que estamos estudando. Essa coleção e chamada de ensemhle. Todas as copias iêm a mesma 
energia, mas a distribuição das moléculas nos níveis de energia disponíveis c diferente. Podemos 
imaginar que rodas as cópias estão em uma caixa e que selecionamos uma das cópias cegamcm 
te, Sc W = 1 para uma dada distribuição, o que acontece quando só existe um modo de obter 
uma determinada energia* então iodas as cópias que selecionarmos corresponderão ao mesmo 
mieroestado. Este sistema tem entropia zero [In 1 = 0) e desordem zero, porque cada vez que 
fizermos uma seleção encontraremos O sistema naquele mieroestado. Podemos ter certeza de 
que o sistema esiarã sempre naquele mieroestado. Entretanto, se evisre mais de um modo de 
arranjar as moléculas da amostra para obrer a mesma energia, então nem rodas as cópias que 
retirarmos da caixa scrâo iguais. Por exemplo, se uma determinada energia pode ser alcançada 
em 1,000 microestftdos diferentes ( W = LOGO}, então só existe 1 possibilidade em 1,000 de 
retirar da caixa um determinada micfoestado. Como a desordem do sistema é maior para este 
estado do que para o estado cm que W = 1, a entropia desse estado c maior do que zero. 



Cálculo dâ entropia de um sistema 

Calcule a entropia de um pequem) sólido formado pur quatro moléculas diatómicas de um 
composto binário como o monóxido tle carbono, CO, em T = 0, quando (a) as quatro mo 
léculas formam um cristal perfeita mente ordenado em que todas as moléculas estão a linha- 
das com os átomos C ã esquerda (no alto, à esquerda, na Fig. 8,7) c (b) as quatro moléculas 
estão em orientações aleatórias (mas paralelas, qualquer uma das imagens da Fig- S,7|i, 

Aíítecfpe Esperamos que, em T = 0, a entropia da amostra em {a} seja zero, visto que não 
há desordem nem de posição nem de energia porque rodas as moléculas estão no estado de 
menor energia possível. Como a amostra em (b) tem desordem maior* esperamos que sua 
entropia renha um valor maior, 

P|_AN£|E Use a fórmula de Bolczmann (Eq, 6) para calcular a entropia da amostra, 

RESOLVA ( a ) Como só existe um modo de arranjar as moléculas em um cristal perfeito* 

W= h 


De 5 =k Irv We ^ = 1, 
5 = * In 1 =0 
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FIGURA B.7 Amosflta pequena 
de monóxido de carbono sólido 
ÍOrrrtãdá por quatrü moléculdb. 
Quando só existe uma maneira 
de arranjar a$ moléculas, em que 
todas elas apontam para a mesma 
direção (parte superior da figura, 
à esquçrpla], a entropia du sólido 
é zero. Quando todas as dezesseis 
maneiras de arranjar ai molécula* 
de CO são acessíveis, a entropia 
dú sólido ê Superior d zero. 
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Neste caso, todos os rue rubros do ensembte são idênticos c podemos ?lt certeza de que 
qualquer seleçio levará ao mesmo núcruestado. (b) O número total de arranjos possíveis 
das quatro moléculas é 

\V=2X 2X2X2 = 2* 

isto é. 16 arranjos diferentes são possíveis, todos com a mesma energia total, Agora, a 
prohabilidade £ de 1 em 16 de seEedonar um determinado microestado do cnsemblc o, 
porta nlo, temos menos certeza sobre a estado atuai do sistema. A entropia desse sólido 
pequeno ç, ãOtSO; 

De S *= Alo W e W = 1\ 

S-k In l* - ( 1 , 33*07 X IO' 1 ’ J‘K ') X |n 16 
■ 3,S2S1 X KT^j-K 1 


Avalie Como espetado, a entropia do sólido desordenado é maior do que a do sólido 
perfeitamente ordenado- 

l este fl.9A Calcule a entropia de uma amostra de um sólido em que as moléculas podem 
assumir uma de tris orien rações com a mesma energia. Suponha que a amostra renha 30 
moléculas. 

[RespM*r;4 p 5 x 10 -ai J-K -l ] 

Teste B.9R Calcule a entropia de uma amostra de um sólido no qual se supõe que uma 
molécula de benzeno substituída, C K H s F n pode assumir uma de seis orientações com a mes- 
ma energia. Suponha que a amostra tenha 1,00 moí de moléculas. 



Para uma amostra de tamanha mais realístico do que a do Exemplo 8,7, como, por exerm 
pio, uma amostra que contem 1,00 mol CO, que corresponde a 6, .02 * 10 moléculas dc 
CO, cada uma das quais podendo ser orientada cm uma de duas maneiras, existem 2' f, "‘ ' " 
(um número astronômica menre grande) microcstados diferentes, e a probabilidade de sele- 
cionar um determinado microestado em uma escolha aleatória é de somente 1 em . 

Devemos esperar uma entropia alta para o sólido, O cálculo usando In i J = a In X leva a 

De S~k In W c W = 2"“*** 

S = k\n 

= (13807 X KT S J-K ') X X Eü 11 ) X In 2 
■ 5,76 J'K“ ! 

Quando a entropia de 1,00 mol de CO é medida em temperaturas próximas de T = 0, 
a valor encontrado é 4,6 J-K Esse valor, que é chamado de entropia residual da amostra, 
isto c, a entropia de uma amostra cm T = 0, originada da desordem molecular que sobrevive 
àquela temperatura, está muito próximo de 5,76 J-K , o que sugere que no cristal as mo- 
léculas estão em uni arranjo quase aleatório. A razão para isso é que o momento de dipolo 
elétrico de uma molécula CO é mu iro pequeno, e a diferença de energia também è pequena. 


Uso da fórmula de Boltzmann para interpretar a entropia residual 

A entropia de 1,00 mol de FClO^s) cm T ~ Ü é 10,1 J-K l . Sugira uma interpretação. 

Antecipe A observação de que a entropia é diference de zero em T = 0 sugere que as mo- 
léculas estão em posições desordenadas naquela temperatura. 

PLANEIE É prectso determinar, a partir da forma da molécula ique pode ser obtida usando- 
se a teoria VSEFR), quantas orientações, IV, têm a mesma probabilidade de serem adota- 
das em um Cristal. Pode-se, entlo, usar a fórmula de Bultzmarin para Vtf ic u número de 
Orientações leva ao vaiur observado de 5. 
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arranjo quase aleatório, cm qualquer uma das quatro orientações possíveis. 

Teste 8, 1 OA Explique o resultado experimentai dc que, em T = G* a entropia de 1 mol de 
K,0<s)é6J-K \ 

(Reíposífl,- Xo cristal, as orientações NNOc ONN são igualmenie prováveis.] 

Teste 8,1 OB Apresente uma justificativa pari a entropia do geio ser diferente de zero em 
T = 0. Pense cm como as ligações hidrogénio aferant a estrutura do gelo. 


não importando se as moléculas se ordenam cabeça-ca Lida, ca beça -ca beça ou cauda -cauda* 
e, portanto, as moléculas sc arranjam cm qualquer direção. Xo caso dc HCl sólido, a medida 
experimental da S ■= 0, em temperaturas próximas dc T = 0. Este valor indica que os mo- 
mentos dc dipolo das moléculas de l iCi, maiores do que no caso anterior-, levam as moléculas 
a um arranjo ordenado. Elas ficam sempre no arranjo ca beça -cauda c não há desordem de 
posição cm T = 0. 

À fórmula c/e Boltzmann relaciona a entropia de uma substância no número de ar - 
ranjús de moléculas que têm a mesma energia. Quando muitos níveis de energia são 
ffcessíV«ff h esse número e a entropia correspondente íào altos. 

B.b Equívafênda das entropias estatística c termodinâmica 

As expressões da Eq r 1 {AS = q rir ,fn e da Eq. 6 (5 = k In W) são aparentemente defini- 
ções muito diferentes da entropia, A primeira Foi esta helee ida a partir de considerações 
snbre o comportamento do conjunto da ma ré ri a, e a segunda por análise estatística do 
comportamento das moléculas. Para verificar que as duas definições são essencia Emente 
iguais, precisamos mostrar que as variações de entropia preditas pela Eq, 6 sào as mesmas 
deduzidas a pare ir da Eq. 1. Para isso, mostraremos que a formula de Bokzmann prevê 
corrctamcntc a variação da entropia dc um gis ideal em função do volume (Eq. 3a). Cál- 
culos mais detalhados mostram que as duas expressões são coerentes entre si cm todos Os 
aspectos. Durante o desenvolvimento dessas ideias, aprofundaremos nosso entendimento 
do conceito de “desordem*. 

Um gás ideal c formado por um grande número dc moléculas que ocupam os níveis dc 
energia característicos da partícula em uma caixa- Para simplificar, consideraremos uma 
caixa unidimensional (Fig. 8.9a), mas as mesmas considerações se aplicam a um recipiente 
tridimensional de qualquer forma, Ent 7’ = 0, somente o nível mais baixo de energia esrá 
ocupado; logo, 1 ca entropia c zero, Não há <l desordem", porque sabemos que estado 
cada molécuEa ocupa. 

Em qualquer temperatura acima de T - 0, as moléculas ocupam muitos níveis de 
energia, como mostrado na Figura 8.9, Como, agora, podemos distribuir as moléculas de 
muitas maneiras diferentes, existem muitos miuroestados e W é maior do que 1, Portanto* 
a entropia {que á proporcionai a In Wj è maior do que zero. À desordem aumentou* porque 
temos meoos certeza do estado que uma determinada molécula ocupa. Por exemplo* em um 
sistema muito pequeno com apenas duas moléculas, A c B, em T — 0* podemos confiar que 


s 

D 

s 

y\ 
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1— 
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(b) 


f IG U R A 8,9 Os n íveis de energia 
da partícula em uma caixa (a) 
rornam- 5 € mais pnóximosà medida 
que o comprimento da caixa 
aumenta, (b) Come resultado, 
o número de níveis acessíveis à 
partícula .ll murta i» j entropia 
do sistema cresce, O intervalo de 
níveis termicamente acessíveis é 
ilustrado pela faixa coloriría. A mu- 
dança de (a,l para (b) é um modelo 
da expansão isotérmica de um gis 
ideal. A energia tota! das partículas 
é a mesma em cada caso. 
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as duas moléculas ocupam o nível mais baixo de energia. Entretanto, se cm uma temperatu- 
ra mais elevada um segundo estado está disponível, não saberemos se a molécula A ocupa o 
nível mais elevado ea molécula B permanece no nível fundamenta], ou vice-versa, 

Quando o comprimento da caixa aumenta, em temperatura consrantc (com T > 0), 
mnís níveis de energia tornam-se acessíveis às moléculas, porque eles se aproximam. Como 
as moléculas se distribuem, agora, cm um número maior de níveis, temos menos segurança 
sobre o nível dc energia que determinada molécula ocupa. Em outras palavras, o valor de 
W aumenta ã medida que o tamanho da caixa aumenta, c, pela fórmula de Boltzmíinn, o 
mesmo acontece com a entropia. O argumenro se aplica também a uma caixa tridimen- 
sional] se o volume da caixa aumenta, o número de estados acessíveis também aumenta. 
Podemos usar esta relação para mostrar que a expressão na Eq. 3a ( AS = nR Sn VVV,}, que 
derivamos da Eq. 1, também pode ser deduzida a partir da Eq. 6. 


| COMO FAZEMOS ISSO? 

Para deduzir a Eq. 3 a partir da fórmula de Boltzmann, começamos por supor que o número 
de mieroestados disponíveis para uma única molécula é proporcional ao volume acessível ada. 
Podemos, então, escrever que W - constante x V. Para N moléculas, o número de míeroestados 
é proporcional à enésiana potência do volume: 

W = (constante X V) X (constante X V)„. iVw( , = (constante X V)'" 

Portanto, a variação da entropia estatística, quando uma amostra se expande isotérmica mente 
do volume V, até o volume V; T É 

!>e5= k In W 


TABELA ft.2 Entropia padrão 
molar da água cm várias 
temperaturas 


Use 

Temperatura 

PC) 

V 

(J-K 1 mol ') 

sólido 

-273 (OKI 

3,4 


0 

43,2 

líquido 

0 

65,2 


20 

69,6 


30 

75,3 


100 

86, B 

vapor 

100 

196,9 


200 

204,1 


A.S = k In {constante X - í: In (constante X V 1 }'' 


Use In ar" 1 = a ]n x. 

Aá = Nh ln (constante X V\) - Nk !n (constante X Vj 


Use In x - In y = ln -| xfy) e cancele as constantes. 


AN 


\ •’ ln 


constante X V, 
Coilst.nite X Vj 


NA In 


y a 

V* 


Essa expressão é idêntica à Eq. 3, porque N = nN r (em que .N r „ é a constante dc Avogadro) 
c Njt = R, a consta nte dos gases. Portanto, Nk ^nNJt = j?R e AS = Nk ín( Vj/V,} = nR InfV/ 
v, }. No caso da expansãu isotérmica de um gás ideal, pelu menos, as duas definições fornecem 
resultados idênticos. Outro ponto é que o logaritmo do volume na Eq. 3 pode ser agora visto 
como tendo origem no logaritmo de W da fórmula de Boltzmann, e essa derivação mostra que o 
fato de 5 depender do logaritmo iie V relaciona- se ao fato de que o número de estados acessíveis 
(medido por W) aumenta com o tamanho do recipiente. 



Também podemos usara fórmula dc bohzmann para interpretar o aumento da entropia 
dc uma substância quando a temperatura aumenta (Eq. 2 c Tabela 8,2). Usaremos o modelo 
da partícula cm uma caixa para um gás, mas o raciocínio também st aplica a líquidos t sóli- 
dos, mesmo que os níveis de energia sejam muito mais complicados. Em baixas temperaturas, 
as moléculas do gás ocupam somente alguns poucos níveis de energia; logo, W é pequenu e 
a entropia é baixa. Quando a temperatura aumenta, as moléculas tem acesso a um número 
maior de níveis de energia (Fig. 8, 10), ou seja, W cresce c a entropia ram bem aumenta. 

Mostramos que as entropias termodinâmica c estatística levam as mesmas conclusócs. 
Podemos esperar qucSuâS propriedades mais gerais sejam também as mesmas; 

FIGURA 8,10 Mais níveis de energia tomam-se acessíveis em uma caixa de comprimento íixo â me- 
dida que a temptratura aumenta. A mudança de (a) para l.b> é um modelo do efeito do aquecimento 
de um gás ideal, em volume constante, Qs níveis termicamenie acessíveis são ilustrados pela faixa 
colorida, A energia média das moléculas lambem aumenta com o aumento da temperatura, isto ê t a 
energia interna e a entropia aumentam com a rempetalura. 
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as duas moléculas ocupam o nível mais baixo de energia. Entretanto, se cm uma temperatu- 
ra mais elevada um segundo estado está disponível, não saberemos se a molécula A ocupa o 
nível mais elevado ea molécula B permanece no nível fundamenta], ou vice-versa, 

Quando o comprimento da caixa aumenta, em temperatura consrantc (com T > 0), 
mnís níveis de energia tornam-se acessíveis às moléculas, porque eles se aproximam. Como 
as moléculas se distribuem, agora, cm um número maior de níveis, temos menos segurança 
sobre o nível dc energia que determinada molécula ocupa. Em outras palavras, o valor de 
W aumenta ã medida que o tamanho da caixa aumenta, c, pela fórmula de Boltzmíinn, o 
mesmo acontece com a entropia. O argumenro se aplica também a uma caixa tridimen- 
sional] se o volume da caixa aumenta, o número de estados acessíveis também aumenta. 
Podemos usar esta relação para mostrar que a expressão na Eq. 3a ( AS = nR Sn VVV,}, que 
derivamos da Eq. 1, também pode ser deduzida a partir da Eq. 6. 


| COMO FAZEMOS ISSO? 

Para deduzir a Eq. 3 a partir da fórmula de Boltzmann, começamos por supor que o número 
de mieroestados disponíveis para uma única molécula é proporcional ao volume acessível ada. 
Podemos, então, escrever que W - constante x V. Para N moléculas, o número de míeroestados 
é proporcional à enésiana potência do volume: 

W = (constante X V) X (constante X V)„. iVw( , = (constante X V)'" 

Portanto, a variação da entropia estatística, quando uma amostra se expande isotérmica mente 
do volume V, até o volume V; T É 

!>e5= k In W 


TABELA ft.2 Entropia padrão 
molar da água cm várias 
temperaturas 


Use 

Temperatura 

PC) 

V 

(J-K 1 mol ') 

sólido 

-273 (OKI 

3,4 


0 

43,2 

líquido 

0 

65,2 


20 

69,6 


30 

75,3 


100 

86, B 

vapor 

100 

196,9 


200 

204,1 


A.S = k In {constante X - í: In (constante X V 1 }'' 


Use In ar" 1 = a ]n x. 

Aá = Nh ln (constante X V\) - Nk !n (constante X Vj 


Use In x - In y = ln -| xfy) e cancele as constantes. 


AN 


\ •’ ln 


constante X V, 
Coilst.nite X Vj 


NA In 


y a 

V* 


Essa expressão é idêntica à Eq. 3, porque N = nN r (em que .N r „ é a constante dc Avogadro) 
c Njt = R, a consta nte dos gases. Portanto, Nk ^nNJt = j?R e AS = Nk ín( Vj/V,} = nR InfV/ 
v, }. No caso da expansãu isotérmica de um gás ideal, pelu menos, as duas definições fornecem 
resultados idênticos. Outro ponto é que o logaritmo do volume na Eq. 3 pode ser agora visto 
como tendo origem no logaritmo de W da fórmula de Boltzmann, e essa derivação mostra que o 
fato de 5 depender do logaritmo iie V relaciona- se ao fato de que o número de estados acessíveis 
(medido por W) aumenta com o tamanho do recipiente. 



Também podemos usara fórmula dc bohzmann para interpretar o aumento da entropia 
dc uma substância quando a temperatura aumenta (Eq. 2 c Tabela 8,2). Usaremos o modelo 
da partícula cm uma caixa para um gás, mas o raciocínio também st aplica a líquidos t sóli- 
dos, mesmo que os níveis de energia sejam muito mais complicados. Em baixas temperaturas, 
as moléculas do gás ocupam somente alguns poucos níveis de energia; logo, W é pequenu e 
a entropia é baixa. Quando a temperatura aumenta, as moléculas tem acesso a um número 
maior de níveis de energia (Fig. 8, 10), ou seja, W cresce c a entropia ram bem aumenta. 

Mostramos que as entropias termodinâmica c estatística levam as mesmas conclusócs. 
Podemos esperar qucSuâS propriedades mais gerais sejam também as mesmas; 

FIGURA 8,10 Mais níveis de energia tomam-se acessíveis em uma caixa de comprimento íixo â me- 
dida que a temptratura aumenta. A mudança de (a) para l.b> é um modelo do efeito do aquecimento 
de um gás ideal, em volume constante, Qs níveis termicamenie acessíveis são ilustrados pela faixa 
colorida, A energia média das moléculas lambem aumenta com o aumento da temperatura, isto ê t a 
energia interna e a entropia aumentam com a rempetalura. 
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1 Ambas são funções de estado. 

Como o irâmero de microetados disponíveis pata o sistema depende somente do estado 
atual e não de sua história,. UP depende somente do estado amai do sistema e, portanto, o 
mesmo acontece com a entropia, 

2 Ambas sic propriedades extensivas. 

Quando o número de moléculas dobra, o número de microestados aumenta de W para W" 
c a entropia muda de k In W para k ln W", ou 2k In W, Portanto, a entropia estatística, 
como a entropia termodinâmica, é uma propriedade extensiva. 

3 Ambas aumentam em uma mudança espontânea. 

Em qualquer mudança irreversível, a desordem total do sistema t de sua vizinhança au* 
menta, o que significa que o núntero de míeroestados também aumenta. Se W aumenta, o 
mesmo acontece com In We com a entropia estatística. 

4 Ambas aumentameom a temperatura. 

Quando a temperatura do sistema aumenta, um número maior de míeroestados fica dispo- 
nível e a entropia estatística também aumenta. 

As equações usadas para calcular as variações de entrvpia estatística e de entrófna 
termodinâmica levam ao mesmo resultada. 


8.7 Entropias padrão molares 

Para calculam entropia de uma substância, usamos a fórmula de Bohzmann, mas os cálcu- 
los são ãs vezes muito difíceis e exigem muita manipulação da Eq. 6. Para medir a entropia 
dc uma substância, usamos a definição termodinâmica, Eq. l,cm combinação com a tercei- 
ra lei dá termodinâmica, Como esta última diz que SCO) = 0 e a Eq. 2 pude ser usada para 
o cálculo da variação de entropia quando uma substância é aquecida até a temperatura de 
interesse, podemos escrever 

S(D = 5í0) + AS | aquecendo dc 0 a T"] = AS( aquecendo dc 0 a T) 

A variação de entropia durante o aquecimento ê calculada a partir da capacidade calorífica c da 
temperatura, como fizemos no Exemplo &.2. Entretanto, como não podemos considerar a ca- 
pacidade calorífica constante no intervalo iate 7" = 0, temos de usar uma expressão mais geral. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

Temos de levar em conta a possibilidade de que a capacidade calorífica mude com a temperatu- 
ra. Para isso, voltemos à expressão 

AS(aquccendo dc T, até T Z J = 


/ CdT 

L T 


Estabelecemos T t = 0 e T 2 = T, a temperatura de interesse, como os limites da integrai. O aque- 
cimento ocorre, em geral, a pressão constante c, então, substituímos C por C,-: 

ÁSíaquccendo de 0 a 7 } - / ^ 1 ^ 

Á 7 


Portanto, usando a terceira lei e fazendo ã{0J - 0, temos 


Astrj 



A integra! de uma função (neste caso, dc C t JT\ é a área sob a curva da função. Portanto, para 
medir a entropia de uma substância, precisamos medir a capacidade calorífica (cm geral, a ca- 
pacidade calorífica em pressão constante] em rodas as temperaturas, de T = 0 até a temperatura 
de interesse. A entropia da substância é, então, obtida fazendo-se um gráfico de C/T contra T e 
medindo a área sob a curva (Fig. 8,11), 
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Noic que fizemos Cj, tender a zero quartdo T — *0. Isto é uin fenômeno gerat que é expli- 
cado pela mecânica quântica. Em temperaturas baixas, a erteigia disponível é tio pequena que 
transições para citados de mais alta energia não sio estimuladas. A amostra rtaO pode usar t 
energia e sua “capacidade de usar calor 1 ' é zero, Esta propriedade da matéria é uma das razoes 
pelas quais o zero absoluto de temperatura nunca foi alcançado (Quadro B.l). 




FIGURA 8, li Determinação experimental da entropia, (oi A capacidade calorífica íem pressão constante, neste exemplo) de uma 
Substância é cfeturminada na faixa de temperaturas, de próximo do zero absoluto até a temperatura de interesso, (b) A ivua sob a Curva 
de C JT contra r 4 determinada alè a temperatura de interesse, lc) Fsla área é * entropia da sub&tânçia naqgçEs temperatura- 



RI 

QUADRO 8.1 

Fronteiras da química: À procura do zero absoluto 


A possibilidade de alcançar o zero absoluto (T = 0) inrriga 
os cientistas há muitos anos. No zero absoluto seria possível 
estudar ,ih propriedades dos materiais em seu çstadn de ener- 
gia mais ba i so. Assim, por exemplo, em temperaturas muito 
baixas um padrão de interferência de feixes de laser pode ser 
usado para criar um “recicuEo óptico", um conjunto de pa- 
redes dc energia potencial dispostas simetricamente no qual 
áromos poderiam ser presos para formar cristais perfeitos, 
que poderiam ser usados para criar pequenos dispositivos 
para computadores em nanoescala, 

A rercetra lei da termodinâmica nos diz que é impossí- 
vel atingir o zeru absoluto em rnii processo termodinâmico 
cíclico com um número finito de etapas. Entretanto, pode ser 
possível, ainda, atingir o zerú absoluto através de um pro- 
cesso nlo cíclico, e temperaturas extremámente baixas foram 
alcançadas recentemente por vários métodos, 

Um método de tentar atingir T = 0 é alternar á magne- 
tização isotérmica com a dcsmagnctizaçló adia bários, Este 
método utiliza a, vantagem do fato de que, em tim campo 
magnético, os elétrons com spins para baixo l-l) tem, energia 
ligeiramente inferior aos elétrons com spins para cima <T), Sc 
os spins para cima puderem ser convertidos cm spins para 
baixo, a amostra terá energia total menor e, portanto, tem- 
peratura rnertor. Se todos os spins pudessem ser convertido* 
em spins para baixo, a temperatura atingiria o zero absoluto. 

Uma amostra iria e paramagnética que não es tá em um 
campo magnético tem números idênticos de spins para bat- 


XO e para cima porque os dois estados de spin iêm n mesma 
energia |Vçja o Quadro 3.2J. Isso é verdadeiro, independen- 
temente da temperatura. Assim, a primeira etapa c esfriar a 
amostra por meios convenciona tsl pondo-a, por exemplo, em 
contato com hélio líquido). Depois, usa-se o campo magnéti- 
co. Os spins para baixo têm agora energia mais baixa do que 
os spins para cima e, portanto» são um pouco mais numero- 
sos. Chamemos este estado dc A. À amostra que está neste 
estado tem uma entropia característica» que reflete o número 
ligeiramente superior de spins para baixo e a temperatura da 
□ mostra. Se houvesse um número maior de spins para baixü, 
a temperatura db amostra seria mais baixâ. Nossa tarefa é, 
portanto, inverter alguns spins para “virá-los" para baixü. 

Pari fazei isso» usamos duas -etapas, Como podemos ver 
ná primeira figurâ. Na primeira etapa ú Cairtpú é aumentado, 
Como resultado, as energias dos tiuis estados divergem e as po- 
pulações se ajustam. Estç sjuste de populações ocorre enquanto 
a amostra está em conmto com o meio e sua temperatura tiao 
se altera; c a etapa de magnetização isotérmica. A entropia cai 
nessa etapa porque, embora a temperatura permaneça a mesma, 
os spins ficaram mais ordenados. Chamemos este catado de Eí. 

Na segunda etapa,, o contato térmico tom a vizinhança é 
interrompido, logo qualquer nova alteração será adiabíika» 
isto é» não envolve transferência de energia na forma de calor 
entre o sistema e a vizinhança. Em qualquer processo adiabi ti- 
co, a entropia nlo se altera iporque M tj.jT <t <j ri , 0). Sob 
tais condições adiabáiícas, o campo magnético é reduzido até o 
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O resfriamento ele uma amostra por desmagnelização adia- 
bãüca segue as etapas moscadas aqui, As setas nos destaques 
representam o alinhamento tios spins dos elétrons da amostra. 

As setas dos grificofi indicam a direção em que a amostra vai. 
Primeiro, a entropia diminui em temperatura constante com a 
ap licado do qampo magnético, depois a amostra é desmagnetí* 
zadfl çm um ambiente âdiâbáticó e e temperatura cai para man- 
ter a entrupíd constante, (a) Se as duas curvas n3ü coincidissem, 
o zero absoluto poderia ser atingido. Entretanto, (b) as curvas se 
encontram antes de atingir o zero absoluto. 

valorem que ratava no rafado A. Entretanto, apesar da redução 
do campo magnético, a entropia é a mesma doestado B, em que 
um campo magnético intenso estava presente. Como vimos, à 
enrropia mais baixa corresponde uma remperarura mais baixa 
do que a inicial: a amostra esfriou. As duas etapas são repetidas 
até que a temperatura caia o mais possíveL Entretanto, como 
as duas cursas da ilustração convergem em T *-‘0, este processo 
cíclico não permite que se alcance o zero absoluto. 

Um refinamento do processo é usar spins nucleares em vez 
dos spins dos elétrons. Como os momentos magnêtscos nuclea- 
res sàa muito mais fracós do que oh- momentos magnéticos dos 
elétrons, eira não interagem tão fortemente com a vizinhança 
e são isolados mais efetiva mente. Temperaturas extrema mente 
baixas podem ser alcança das com si liso cie spins nucleares, 
técnica que é chamada dc desntàgn eiizaçâa nuclear adiabàiica. 

Outras metodologias ptxlern ser usadas para atingir tem- 
peraturas muito baixas. Na Umversify of Colorado, Eric Cor- 
nei! c Car! VFieman trabalharam com um grupo de estudarura 
e pesquisadores para atingi r uma das temperaturas mais baixas 


à i j 

^7i 


Esta visualização em 3 D de um condensado de Bose-Einsteirj 
ilustra como os átomos que circulam são mantidos juntos por um 
tampo magnético. As variações de brilho mostram variações de 
densidade. Quanto mais escura a área, mais densa é a matéria, As 
áreas mais- brilhantes são vórtices, criados pelas forças qué intera- 
gem. A linha em lomo do equador é um artefato da visualização. 

já atingida. Eles resfriaram uma pequem a amostra consenti o 
cerca de tQ milhões de átomos de rubídio, apenas, ao alinhar 
um feixe de radiação infravermelha na eontracorrenlc dc um 
feixe dc átomos de rubídio- Q impacto dos fótons. de infraver- 
melho quase parou o movimento dos átomos. Os átomos fo- 
ram então aprisionados em um campo magnético e resfriados 
quando se permitiu que os átomos de maior energia escapas- 
sem. O grupo atinou a temperatura de cerca de TOO nK. Hm 
temperaturas tão baixas, os átomos perderam, aparentemen- 
te, sua identidade como indivíduos e passaram a formar, por 
meios quantumecánicus, um “condensado’’', uma nova forma 
de matéria em que os ãtnmoh se fundem para formar uma par- 
tícula única, maior, que se comporta como um único átomo. A 
segunda figura à uma visualização do condensado. 

No MlTj pesquisadores encontraram um modo de usar 
ÍUSers para reduzir a temperatura dr objetos volumosos até 
cerca dc um grau kelvin. Em temperaturas muito baixas* efei- 
tos quânticos podem ser observados mesmo em objeros ma- 
croscópicos, 

H COMO VOCÊ PODE CONTRIBUIR? 

Os métodos para levar objetos volumosos aré temperaturas 
muito baixas tem de ser mais refinados. Alem disso, e*!siem 
muitas questões sem resposta sobre o zero absoluto que me- 
recem solução. Por exemplo, muitas substâncias tornam-se 
supercondutoras «n temperaturas multo baixas. O que acon- 
teceria com a condutividade no zero absoluto? 

Exercícios relacionados! 6.95 u 8.98 

Leitura complementar: P. Ackins, “The third Law: I he un at- 
ra Lnabilíty of zero, 1 " Iuíut Imws ThaS Drive íhe Uni verse, pp 
101-121, Oxford Liniversity Piras, 2007. M, Lcwenstein fiç 
A. .Sanpcra, “Prubing quantmn magnetisrn whh colJ atóms,” 
Science vpl. T19,Jan.13, 2003, pp. 292-29.3. Nova*“Absotu- 
tc zero,’' h ttp 9/ww w, p b s ,-ü rg/wgbh/n ov .a/zç r úA 
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FfG URA 8.12 À entropia de um 
wilido aumenta com o aumento 
da Eli npcrdl u ra. A entropia cresce 
rapidamente quando o sólido H? 
fundí pata formar um líquido mais 
duMjrduíU cfo t, união, grádual* 
mente aumenta, de novo., até o 
fMjntó cie ebulição. Um segundo 
•salto, maior, na entropia ocorre 
quando o líquido se vaporiza. 



F1G U HA 0. 1 3 Os níveis de ener- 
gia da partícula em uma ca iva são 
mais espadados para (aj maléculas 
leves do que para íb) molécu- 
las pesadas. Como resultado, o 
número de níveis lermitamenle 
acessíveis íárea colorida) ê maior, 
r>j mesma temperalu ra, para as 
moléculas pesadas do que para 
as moléculas leves e a entropia 
da substancia que tem moléculas 
pesadas é correspondentemeute 
maior. 


Vimos que 

S(7") - ê cea sob a curva no gráfico de C/T contra Tde 0 

até a temperatura de interesse [7) 

Sc uma transição dc fase ocorre entre 7 = Oca temperatura de interesse, temos de 
adicionar a entropia de transição correspondente, usando a Eq. 5 e, possivelmente, a Eq. 4 
(Fig. S.12). Por exemplo, se quiséssemos saber a entropia da água líquida, em ZS^C, pode- 
ríamos medira capacidade calorífica do gelo dc T = 0 (ou o mais próximo possível desse 
valor} ate T = 273*15 K, determinar a entropia dc fusão naquela temperatura, usando a 
entalpia de fusão, e então, medir a capacidade calorífica da água líquida de T - 273,15 K 
até 298*1.5 K. A Tabela 8.3 fornece valores selecionados da entropia padrão molar, 5,/, a 
entropia snolar de uma substancia pura, em I bar, Observe que todos os valores na tabela 
referem-se a 298,15 K, a temperatura em que, por convenção, os dados termodinâmicos 
devem ser apresentados, 

Podemos usar a interpretação molecular da entropia para entender por que algumas 
substâncias têm altas entropias padrão molares e outras não. Comparemos, por exemplo, 
a entropia molar do diamante, 2,4 J j K 'mol com a do chumbo, 64,8 J-K lj mo3 \ muito 
maior, A baixa entropia do diamante t a esperada dc um sólido com ligações rígidas, Na 
temperatura normal, os átomos não são capazes de se agitar tanto quanto os átomos de 
chumho, Estes últimos são, também, muito mais pesados e tem mais níveis vibracionais de 
energia disponíveis do que os átomos mais teves (porque os níveis de energia permitidos 
estão mais próximos}. 

A diferença em entropia molar entre dois gases {compare H_, e N ; , na Tabela 8.3, por 
exemplo) pode ser entendida em termos do modelo da partícula em uma caixa, levando- 
-5t cm conta que os níveis de energia estão mais próximos quando a massa das moléculas 
c major (Eig. 8,13). Fodc-sc ver, também* que espécies maiores c mais complexas t£m en- 
tropias molares maiores do que as menores e mais simples {compare Ca CO, com CaO ou 
CjHjOH com HjO). Os líquidos tém entropias molares maiores do que os sólidos, porque 
a liberdade de movimentos das moléculas dc um líquido leva a um estado menos ordenado 
da matéria. As entropias molares dos gases, nos quais as moléculas ocupam volumes mui' 
to maiores c tem movimentos quase completa mente desordenados, sào substancial mente 
maiores do que as dos líquidos correspondentes. 



Teste 8. II A Que substância, em cada par, tem a maior entropia molar: (a) I mol die 
CCbfg) em 25“C e 1 bar, ou 1 mol de CO : (g) em 25 a C e 3 bar; fb) 1 mol de He(g) em 25 Ü C, 
ou 1 mol de He(g) em 100°C, no mesmo recipiente; fc) Br,(L}ou Br ? (g| na mesma tempera- 
tiara? Explique suas conclusões. 

[Kísposííí.' {a) CCE(g) em 1 bar, porque a desordem aumenta com o volume; 

<b} He(g) em. lQCPC, porque a desordem aumenta com a temperatura; 
|ç) Hr,(|}, parque o estado vapor tem suenós ordem do que o estado líquida,] 

Teste 8,1 1B Use as informações JaTabeía B.3 ou do Apendice 2A para determinar qual 
é a fprma alotTÓpica mais ordenada c prediga o sinal de A5 de cada transição: (a} estanho 
branco (Fig. E.14) transforma-se em estanho cirza em 2í a Q (b| diamante- transforma-se 
em grafita em 2-5*C- As entropias padrão molares aumentam quando a complexidade dc 
uma substância aumenta. 


TABELA 8.3 Entropias parirão molares em (J-K -mol 


Cases 

SJ 

Líquidos 

SJ 

Sólidos 

SJ 

amónia, NH, 

in,4 

bcazcno. C,,H t 

173,3 

oxido de cálcio, CaO 

1 

dióxido de 

213,7 

clanol, C.H.OH 

160,7 

carbonato de cálcio, 

92,9 

carbnnn, CO- 




CaCOj 9 


hidrogênio, H_. 

130,7 

ájqra, H_,ü 

69,9 

diamante, C 

2,4 

nitrogénio, N, 

191,6 



grafita, C 

5,7 

oxigénio, O í 

205,1 



çhumbn, Pb 

*4,8 


'Outros dados estão no Apêndice 2 A. 
Calcina 
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As entropias padrão molares aumentam quando a complexidade da substância au- 
menta, A; entropias padrão matares dos gases sãa maiores do que as de sólidas e li * 
quidos companiveis na mesma temperatura. 

ÜÜ Entropias parirão de reação 

A entropia é um conceito importante em química porque podemos usá-la para predizer a 
direção natural de uma reação. Entreranto, temos de lembrar que a eniropia da vizinhança* 
náo só a entropia do sistema, também muda quando o calor produzido ou absorvido pela 
reação entra ou sai do sistema. A variação dc entropia do sistema c da vizinhança afeta a 
direção de uma reação, porque ambas contribuem para a entropia do universo, 

É fácil prever o sina] da variação da entropia da vizinhança se o sinal da cn cal pia da 
reação e conhecido. Sc a reação é cxofcrmica, calor c liberado para a vizinhança c sua en- 
tropia aumenta iA.S. , > 0), Se a reação é exotérmica* calor deixa a vizinhança e sua entro* 
pia diminui (AS V „ < 0). Desenvolveremos este ponro quantkarivamente na próxima seção, 
mas seria muito úcil não esquecer esca conclusão qualitativa. 

Em alguns casos, podemos prever o sinal da variação de entropia de um sistema sem 
recorrer ao cálculo. Como, por exemplo, a eniropia molar de um gás c muito maior do 
que a dos sólidos c líquidos* qualquer mudança da quantidade dc moléculas de gás nor- 
malmemc supera quaisquer outras variações dc entropia durante uma reação, O aumento 
da quantidade de gás leva, geralmente, a uma variação positiva de entropia. Ao contrário* 
o consumo de gás normalmente resulta em variação negativa. Reações que produzem um 
grande número dc moléculas pequenas c a dissolução de uma substância levam* em geral* a 
entropias positivas. As variações de entropia são balanceadas muito mais adequada mente 
nas reações em que não ha mudança da quantidade de gás ou em que gases não participam. 
Para essas reações, temos dc usar dados numéricos para prever o sinal da variação de en- 
tropia do sistema. 



Estanho branco 

dnza 


F EC L'H-A H . ] 4 O vManho cirza 
e o estanho branco são duas 
formas sólidas de estanho. A forma 
branca, mai s densa, é a fase mais 
estável acima de t e a forma 
cinza, mais quebradiça, 4 5 mais 
estivei abaixo dessa temperatura; 



Teste £.12 A Sem calcular os valores, estime o sinal da variação da entropia do sistema 
para a reação N 2 {g) + 3 H,(g) — > 2 NH.ijg) e explique sua resposta. 

i Resposta: negativa, porque existe redução do numero de moléculas de gásf 

Teste \.12IJ Sem calcular os valores, estime o sina! da variação da entropia do sistema 
para a reação CaCO^s) — * CaOfs) + CÜ,(gl e explique sua resposta. 


Para calcular a variação de entropia que acompanha uma reação* temos de saber as 
entropias molares de todas as substancias que dela participam. Podemos* então, calcular a 
diferença entre as entropias dos. produtos e dos reagentes. Mais espccificamcntc, a entropia 
padrão de reação* AS% é a diferença entre as entropias padrão molares dos produtos e dos 
reagentes, levando em conta os coeficientes estequiortiétrlcos: 

= ^w-S^í produtos) - ^jrS !n ,: '( reagentes) (8)* 

O primeiro termo da soma, à direita, c a entropia padrão molar dos produtos c o segun- 
do* a dos reagentes. Aqui, n representa os vários coeficientes estequiomêtrícos da equação 
química. Se a temperatura de interesse é 35 C, podemos usar os valores da Tabela O e do 
Apêndice 2 A pata calcular àS\ 

Cálculo da entropia padrão de reação 

Calcules entropia padrão da reaçlo N,(g] + 3 H,fg) — * 2 NH,(g) em 2J C C- 

Antecipe Espera-se que a entropia diminua porque a quantidade de moléculas dc gás di- 
minui. 

PLANEJE Para encontrar o valor numérico, use a equação química para escrever uma 
expressão para liS*, como vimos na Eq. 8, c, então, substitua os valores da Tabela 8,3 ou 
do Apêndice 2A, 



Continua 
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SUttma àti inicrsifM! 



Vizinhança* A.V „ 


FIGL ! S?A Í0rl5 O sistema global 
isolado,. que serve de Hlodelo 
liara os eventos que ocorrem no 
mundo, é formado por um hhlema 
menor e sua vizinhança imediata. 
Os únicos eventos que podem 
otorrer espontanfiamenle rw 
sistema global isolado são os que 
correspondem Ü. usn aurrttntu de 
entropia do sistema menor e s^ja 
vizinhança imediata. 


RESOLVA 


A equação química permite efienéver 

PruduEd KfJ|jnlln 

à$° = [1 mol)V(KH„g) - | ( 1 moDSm^fNi, gí + (3 mul)5 ja *(H, > gi ! 

= 2 ( 13 > 2 * 4 |'K” , | - {{ 191,6 + 3 (ü 07 j-K _, H 

Avalie ComO u valor de AS 11 é negativo, 0 pruriu to tem menos ordem do que os reagentes 
- em pane, porque ocupa um volume menor - exara meme como esperado, 

í '??:;■! nola L'?n boa prática: Evite o erro de igualar a zero as entropias dos elementos, como 
você faria para &ff' : as entropias a serem usadas são valores absolutos para fl temperatura 
de interesse e só são zero em T =0. 

Teste S43A Use Os dados do Apêndice 2A para calcular a entropia padrão da reação 

NjOJíJ-^NQife) cm irC. 

\Rnpvst*; + 175,8 J'K'1 

Teste 8,OIi Use os dados do Apêndice 2A para calcular a entropia padrão da reação 
ÇíHite) + H 2 (gji — +■ C,H* (g| em 25X, 

A entropia padrão de reação é a diferença entre a entropia padrão tnolardos produtos 
e a dos reagentes, corrigidas pelas quantidades de cada espécie que toma parte na 
reação. Ela é positiva (aamento tie. entropia) se houver produção de gás na reação e 
negativa (diminuição de entropia) se fjouver consumo de gãs. 

VARIAÇÕES GLOBAIS DE ENTROPIA 

Alguns, processos parecem desafiar a segunda lei. Por exemplo, a água transforma-se es- 
pontaneamente cm gelo cm baixas temperaturas, e compressas frias para ferimentos de 
atletas ficam geladas, mesmo em dias quentes, quando o nitrato de amónio em seu interior 
se dissolve em água, À própria vida parece ir contra a segunda kl. Cada célula de um ser 
vivo c extraordinariamente organizada. Milhares dc compostos diferentes, cada um com 
uma função específica a realizar* movem-se na coreografia intrincada a que chamamos 
vida. Como as moléculas em nossos corpos puderam formar essas estruturas complexas, 
altamente organizadas, a partir dc lodo, lama ou gás? Nossa existência parccc, à primeira 
vista, contradizer a segunda lei da termodinâmica. 

O dilema resolve-se quando percebemos que a segunda lei refere-se somente aos sis- 
temas isolados, Para interpretar a segunda lei correiamente, remos de levar em conra que 
qualquer sistema é parte de um sistema isolado mais amplo, que inclui a vizinhança do sis- 
tema de interesse. Somente se a variação de entropia total, a soma das variações do sistema 
e da vizinhança, c positiva, é que o processo é espontâneo. Nossa tarefa c, portanto, ver 
Como calcular a variação de entropia da vizinhança e, então, combiná-la cOm a variação de 
entropia do sistema. Jã mencionamos de forma qualitativa o que deveríamos esperar: pro- 
cessos exotérmicos levam ao aumento de entropia da vizinhança e processos endotérmicos 
reduzem sua entropia. Agora temos dc tornar quantitativas essas condusòcs. Conhecendo 
a variação da entropia total T poderemos prever se uma reação c espontânea, se a reação 
inversa é espontânea ou se o sisrema está em equilíbrio. 

8,9 Vizinhança 

O sistema cm si c sua vizinhança constituem o “sistema isolado 1 ' 1 ,10 qual a segunda lei Sc 
refere (Fig. 8.15), Sò quando a variação de entropia total 

VjnaçM) Jc V.m j, .!■* Jt cntrupui Vjri.i^.ln d*- cWlfitpia 

cntfiifij ronl do fEíKsu .L vi/i >i h in^.i 

= àS 4- JsZ' (?)* 
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é positiva, o procc&so será espontâneo, Como é costnmc, as propriedades do sistema são 
escrita* sem subscritos; logo, A£ à a variação de entropia do sistema e A$ iU é a variação de 
entropia da vizinhança, É muito importante entender que um processo em que AS decresce 
pode ser espontâneo, desde que a entropia da vizinhança faça crescer AS h;t r 

Um exemplo do papd, da vizinhança na determinação da direção espontânea de um 
processo e o congela mento da água. Pode-.se ver, na Tabela 8.2, que, em 0°C, a entropia mo- 
íar da água líquida ê 22,0 j'K Tioi maior do que a do gelo na mesma temperatura. Lm 
Consequência, quando a água congela, em (FC, stna entropia diminui 22,0 J-K 1 'mol Em- 
bora a entropia das substâncias auntenie quando a temperatura sobe, elas fazem isso mais 
ou menos com a mesma velocidade;, logo as variações de entropia de uma transição de fase 
ou dc uma reação química não variam mu iro coma temperatura. Portanto, pode-se esperai, 
togo abaixo de (FC, quase a mesma diminuição, A cxpcrtcncia diária mostra,, porem, que a 
água congela espontânea menre abaixo de £FC. É claro que a vizinhança tem de desempe- 
nhar um papel decisivo: se sua entropia aumentar mais dc 22,0 J-K -mol ' quando a água 
congela, então a variação de entropia tocai será positiva. 

Podemos usar a Eq. 1 para calcular a variação de entropia da vizinhança se levarmos 
em conta as seguintes etapas; 

* Como consideramos que a vizinhança c sempre grande, sua temperatura permanece 
constante, independente mente de quanta energia é transferida dela, ou para ela, na 
forma de calor; logo, podemos sempre usara Eq. 1 na forma AS 1IÉ = í j r llJi ^/T. 

* O calor que deixa o sistema entra na vizinhança, q fll - -q (logo, se q - - 1Q kj, signi- 
ficando que 10 kj deixaram o sistema, q uJ - +10 kj, significando que 1 0 kj entraram 
na vizinhança). 

* Para um sistema mantido em pressão constante, o ealor que deixa o sistema pode ser 
igualado ã variação dc entalpia d o sistema c podemos. escrever q — AH, e, portanto, 

i -AH. 

* Como a vizinhança c grande, qualquer transferencia dc calor para cia c tão pequena, 
de sua perspectiva, que pode ser vista como estando ocorrendo reversivelmente e, por- 
tanto, a m - -AH. 

Podemos, agora, escrever 

A.V h|í ™ — ;p cm temperatura c pressão constantes (10)* 

Essa importante fórmula, que pode ser derivada mais formalmente das leis da termodinâmica, 
a plica -se quando qualquer mudança ocorre em remperatura e pressão consrantes. Note que, 
para uma determinada variação de entalpia do sistema (isto e, uma determinada liberação de 
calor), a entropia da vizinhança aumenta maisse a temperatura c baixa do que se for alta (l : ig, 
S. l(s). A explicaçio é a analogia eom t> “espirro na rua 71 , mencionada na Seção 8.2. Como Aff 
é independente do caminho, pode-se aplicar a Eq. 10 se o processo é reversível ou irreversível. 

Cálculo da variação dt? entropia da vizinhança 

Calcule a variação de entropia da vizinhança quando a água congela em 10. "C. Use 
AHJH.O) = 6,0 kl-mol ! em “10."C, 

Antecipe Espera-se que a variação de entropia da vizinhança aumente quando a água 
congda porque O calor liberado aumenta o movimento térmico dos átomos da vizinhança 
(Fig.947), 

PLAXtJC Para calcular a variação de entropia da vizinhança quando a água congela, es- 
crevemos AH ^ = - AH.,.. e convertemos a temperatura em kclvins. 

O qae devemos levarem conta? Que a temperatura da vizinhança é constante e que AH. , 
é igual, em -10. 'C e em 0 "C. 

BESOLVA 

AH.^ = -AH !u , = -6,0 kjmor 1 c T = (-10. + 273) K = 263 K. Então 

C onimua — * ► 




I f • 

N| # ♦ 

// I 

■f • 


r m m 

> i 


ízm 

* i 

t • 


Quente 



■■■■ 

/i 

* * 4 i 

« • • <i 
! 


(h) 


Frio 


FEGURA El. 1 b ta) Quando uma de- 
íerminada quantidade de calor flui 
em uma vizinhança aquecida, ela 
produz muito pouco caos adicional 
e ü aumente] de entrupia é peque- 
no. :h: Quando a vizinhança está 
fria, entretanto, a mesma quantida- 
de de calor faz uma diferença con- 
siderável no gra u de desordem e a 
variação de entropia da vizinhança 
é correspondenlememe grande. 



Entrupiz 

da 

vizinhança 


flGUliA Et.17 (a] Em um processo 
exoténmlco, o calor escapa para a 
vizinhança e aumenta sua entro- 
pia. lb'l Em um processo endotér- 
micüj ã entropia da vizinhança 
diminui. As setas vermelhas repre- 
sentam a transferência de calor 
entre o sistema c- u, vizinhança, u 
as setas verdes indicam a variação 
de entropia da vizinhança. 
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l>e A$ í:1 = - AH/T 

(-(5,0 X (á { J mol _1 ) 


A5 = -■ 


26.1 

+ 2.1 J ■ K 1 ■ mol 



Aivríie Note que 0 aumentes de entropia da vizinhança ê maior do que a diminuição da 
entropia do sistema, —22,0 J K ' (o valor em - 1(L"Ç é semelhante an valor em 0X) S logo 
a variação tora] e positiva c o congelamento da água é espontâneo em - IQ, l C, 

Teste 8,14 Calcule a variação dc entropia da vizinhança quando í,G0 mol de H ; 0(l) va- 
poriza em Ü/OX c í bar, Considere a cmalpia dc vaporização da água como 40,7 kj-mol 

|ÍUfpoíta:-112JK _í l 

Teste 7.12B Calcule a variação de entropia da vizinhança quando 2 ,00 muk de NHJg! se 
formam a partir dos elementos em 298 K. 


A variação de entro (.da da vizinhança em um processo que ocorre em pressão e tem- 
peratura eomtante$ ê igual a - AH/7; em que AH ê a variação de entropia do sistema* 


3.10 Variação de entropia total 

Como [á salientamos, para usar a entropia na avaliação da direção da mudança espontâ- 
nea, devemos consideraras variações de entropia do sistema e da vizinhança. 


Se AS,... ê positivo (aumento), o processo é espontâneo. 

Sc AS. é negativo {diminuição}, o processo inverso c espontâneo. 
Sc 45,^ - 0 T o processo não tende a nenhuma da* direções. 



F-ntrtjpU 

da 

viiinhança 


Enrwpta 
tatá) 


Entropia 
do sistema 


FÍGUJÍA8.18 Em uma reação 
tiXDtúrmica, (a) a variação ?Ola! dc 
eotíopla 4, com certeza, positiva 
quando a entropia do sistema 
cresce, ib) A variação total de 
entropia também pode ser positi- 
va quando a entropia do sistínYia 
■diminuí . A reação é espontânea 
em ambos os casus. 


Em uma reação exotérmlca, como a síntese da amónia ou uma reação de combustão, o 
calor liberado pela reação aumenta a desordem da vizinhança. Em alguns casos, a entropia 
do sistema pode diminuir, como quando um gás se converte cm um sólido ou um líquido. 
Entretanto, desde que AH seja grande e negativo, a liberação da energia como calor na 
vizinhança aumenta sua entropia de tal modo que ela domina a variação total e a reação 
toma-se espontânea {Flg 8.18}. 



Cálculo da variaçao de entropia total de um processo 

Verifique se a combusrão do magnésio é espontânea, em 25X, em condições padrão, sa- 
bendo que 

2 Mgís) + O z íg) *2 MgO(s) AíT = -217J-K _1 AH a — — L202kJ 

Antecipe Sabemos que o magnésio queima no ar com chama brilhante (lembre- se da ilus- 
tração da p- FZh logo podemos confiar em que a combustão, como iodas as combustões, c 
espontânea (no sen rido termodinâmico). 

PLANEJE Encontre a variação de entropia da vizinhança usando a Eq. 10 ecalcule a varia- 
ção de entropia total usando a Eq. 9. 

RESOLVA 
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Determine □ variação de emrüpia da vizinhança a partir de 

A S, J - 

Í-1^X Itfj) 


- + 4 k Ü3 X ía ! pK 1 



Determine a variaçao de entropia total a partif de 
AS..J = Aí 1 4 a£ vií 

A-S,^ 0 - 217 PK 1 + (4*03 X Jü' J K~ *) 

- +3, SI X IO l J k _l 



AivihV Gomo i5, . "é positivo, a reação é espontânea nas COndiçõeí padrão mesmo üóm a 
entropia do sistema diminuindo. 

Teste S, 1 5 A Será que a formação dó fluòreío de hidrogênio a partir de seus elementos na 
forma mais estivei ê espontânea* em 25"C? Para a réâção H,[g) + F.fg] — *2 HF(g)* Aff 

= -542,2 kjc AS = +14,1 J,K _I . 

[ Respostas AS, j = + 1 9 1 9 J-K 1 ; portanto* 
àS li f = 1 933 JK l ; espontâneo) 

3’estc 8.1 5B Será que a formação do benzeno a partir de seus elementos na forma mais 
estável é espontânea, em 25°Cr Pata a reação 6 C( grafita) + 3 H,(g) — *■ AM = 

+43,0 kj e AS' = -253,19 J.K \ 


As reações endotármkas espontâneas foram um quebra-cabeça para os químicos do 
século XIX* que acreditavam que as reações só podiam ocorrer na direção do dccrc&ci- 
trto de energia do sistema. Para eles, era como se os reagentes das reações endocÉrmicas 
fossem levados espontaneamente a energias maiores, como um peso que repenrinamenre 
saltasse do piso para cima de uma mesa. Entretanto, o critério para a espontaneidade é 
o aumento da entropia total, nào o decréscimo da energia do sistema, Com certeza, em 
urna reação endorér mica ,3 entropia da vizinhança decresce & medida que o calor flux da 
vizinhança para o sistema. Todavia, ainda poderá baver um aumenro lotai dc entropia 
se a desordem do sistema aumentar o suficiente. Ás reações endotérmicas devem ser 
acompanhadas por urn aumento da desordem do sistema se das forem espontâneas (Fig. 
8.19). As reações endotcrmicas espontâneas sâo comandadas pelo aumento dominante 
da desordem do sistema. 

Aô examinar a variação total de cuetgia, podemos chegar a algumas conclusões im- 
portantes sobre os processos em curso no universo. Por exemplo* vimos, na Seção 7.3* que 
o trabalho máximo dc expansão é atingido quando a expansão ocorre revcr&ivclmcnte* 
igualando a pressão externa à pressão do sistema cm cada momento. Ess* relação è sempre 
verdadeira um processo produz o máximo de trabalho se ele ocorre rcvcrsivelmentc. Fm 
outras palavras* w rri c mais negativo [mais energia deixa o sistema na forma dc trabalho) 
do que Entretanto* como a energia interna é uma função dc estado, AU e igual para 
qualquer caminho entre os mesmos do isesEados, Logo, como AU - q + u/ t tem-se que q^ 
o calor absorvido no caminho reversível, deve ser mais positivo do que q.., r ,> o calor absor- 
vido em qualquer outro caminho* porque só então as somas de q cu/ serão iguais, Se agora 
substituirmos na Eq. 1 pela quantidade menor q if „ obteremos Aí > q ifrt .JT. isto e* em 
geral, podemos escrever a inigualdadc dc Clausíus^ 

T (11a)* 


do sistvma 



f FGl.KA a, 19 Uma reação endo- 
Léunica só ê espontânea quando a 
t-nUüfird dó sistema cresce m Sufi j 
G iente para su parar a dim i n u içlo 
de entropia da vizinhança. 
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iSm > 0 




AS = - j-K a 



\ 


<bl 

FJG URA 3.21 Variações de 
entropia e energFa iniema quando 
um gis ideal soín* unu 'vud.inç.i 
la) reversível c (b) írrewMÉvel entre 
o* mês mos dois estados, çumri 
descriio- no Exemplo 3,1 2 , 


HG URA B.iZfi ui Quando um processo 4 reversível - isto é } quando o sistema eslJ em equilíbrio 
com sua vizinhança a variação de entropia da vizinhança é o negativo da variação de entropia do 
sEsürma o a mudança lOLal é zero. (bj £m um processo irreversível entre os mesmos dois estados do 
sistema, o eslado final da vizinhança é diferente do -eslado finai da pane (a) e a variação do sistema 
não 6 cancelada pda variação de entropia da vizinhança. No total, ocorre aumento de entropia. 

cm que a igualdade é válida paia um processo reversível, Para um sistema completa mente 
isolado, como o da Figura 8. 1 5 + q •= 0 para qualquer processo que ocorra dentro dele. 
Scguc-sc, da Eq„ 11a, que 

AS 5: 0 para qualquer processo em um sisrema isolado { l tb) 

Isto é, mostramos que a entropia não pode diminuir em ttm sistema isolado* Este é outro 
enunciado da sçgunda lei da termodinâmica. Ele nos diz que, como resultado de todos os 
processos que ocorrem ã nossa volta, a entropia do universo cresce conEÍnuamente. 

Vamos agora considerar um sistema isolado, formado pelo sistema que nos interessa e 
sua vizinhança (novamenre» como o da Figura 8.15). Para qualquer mudança espontânea 
nesse sistema isolado, sabemos, pela Eq, 1 1 b, que > 0, Se calcularmos um processo 
hipotético em particular, no qual AS , < 0, poderemos verificar que o inverso daquele pro- 
cesso c espontâneo. 

Um último ponto t que dois caminhos* um reversível e o outro irreversível* entre dois 
estados de um mesmo sistema deixam a vizinhança em estados diferentes. Como a entropia 
é uma função de estado, o valor de AS, a variação de entropia do sistema, é o mesmo em 
ambos os caminhos. Entretanto, AS.,* c diferente para os dois caminhos* porque a entropia 
da vizinhança muda díferememenre em cada caso. For exemplo, a expansão isotérmica de 
una gás ideal sempre resulta na variação de entropia do sistema dada pela Eq. 3, Entretanto, 



Cálculo da vàriaçaü de entropia total para a expansaa de um gás ideal 

Calcule A5, AS.. r e AS ;v , para (a) a expansão isotérmica reversível e (b) a expansão livre 
isotérmica irreversível de 1,00 mol de moléculas de um gás ideal de 8,00 L até 20,00 L, em 
2:92 K- Explique as diferenças encontradas nos dois caminhos, 

z\ntecipe (a) Devemos esperar um aumento positivo da entropia do gis que se expande* 
mas como a expansão é reversível, a variação de entropia total é zero. (bj Para uma expan- 
são irreversível, devemos esperar uma variação de entropia total positiva. 

PLANEJE Como a entropia é uma função de estado, a variação de entropia do sistema c 
a mesma, seja qual for o caminho entre os dois estados; logo, podemos usar a Eq. 3 para 
calcular AS nas partes (a) r (b). Para a entropia da vizinhança, é preciso encontrar o calor 
transferido para a vizinhança. Podemos, nos dois casos, usar ú fato tle que AEJ = £> para 
a expansão isotérmica tle um gis ideal e combinar cs£a condição com A Lí = ií? + q e Cüm 
fluir que q - ~ tíf Podemos* entào* usar a Eq.nl do Capítulo 7 para calcular 0 trabalho 
realizado na expansão isotérmica reversível de um gás ideal, c a Eq. 9 deste capitulo para 
encontrar a sõrrut. As variações calculadas estão resumidas na Figura 3,21. 

RESOLVA (a) No caso do caminho reversíveb 


DeAS =nR ln (VyVJ, 

T0 0 L 

A-V = >1,00 mol) X Í3,314>J-K l mo\ '} X — 

8,00 L 

= +7 f 6JK 1 


A variação de entropia do gás é positiva, como esperado. Como AL 1 = 0, q ~ -w. 
Portanto* como o calor que flui para a vizinhança é igual ao calor que flui para fora do 
sisiema, 
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(b) Na CáSú (J-L) Caminho irrcvCrsíveJ: 


Nenhum trabalho é feiio para a expansão livre (Seçao 7.3); logo, w r 0. Como àU = 0, 
segue-se que q = Oe, portanto, 

“ O 

De ÃS^ = qJT t 

iS,, r - 0 

Aí é o mesmo, em +7,6 A variação total de entropia ê, portanto, 

^-+7,6^-' 

Aiaííe Como esperado, para o processo reversível Aí. „ 0 e para o processo irreversível. 

Teste 8.Í6A Determine Aí, Aí,. r e Aí. .. ía) da expansão isotérmica reversível e (b) da ex- 
pansão Livre isotérmica de 1,00 mol de moléculas de um gis ideal de 10,00 atm e 0,200 L 
para 1,00 atm e 2,00 L em 2 9íí K, 

\Resposta: (a) A S - ■+19,1 J-K U.,: - -19,1 J-K L ; Aí,„ = 0; 

(b) AS - +19,1 J K b A5 >1; - 0í ■ +19,1 >K a j 

Teste 8, 1 GR Determine Aí, A5. :J c Aí. .. da compressão isotérmica reversível dc 2,00 mais 
de molécula.!) dc um gás ideal de 1,00 arm c 4,00 L para 20,00 atm e 0,200 L cm 298 K, 


TABELA Ú.4 Crildrios para a espontaneidade 


AS 



Caráter 

>0 

>0 

>0 

espontâneo 

<0 

<0 

<0 

não espontâneo. O processo inverso é 
espontâneo. 

>0 

<0 


esponrâneo ec Aí for maior do que - Aí . 

<0 

>0 


espontâneo sc Aí, , for maior do que - Aí 
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F3CÍURA 0.22 À eftêfgia Hui, na 
forma de calor, da temperalora aha 
{vermelho-escuro) para a tempe- 
ratura baixa (vermelho-dato). Um 
sistema uslá Ém (.■quilífirru térffiiCu 
com g vizinhgnçg quando 05 
temperaturas err> ambos os lados 
da parede condutora térmica sáo 
iguais tcenHo). Entretanto, como 
os sistemas estão em contato, a 
energia contínua a fluir na forma 
■de calor, porím, na mesma veloci- 
dade nas duas direções. 


a variação de entropia da vizinhança c diferente para os caminhos reversível c irreversível* 
porque a vizinhança fica em estados diferences (Fig. S.2Q). A Tabela 9.4 lista as caraccerísti* 
cas dos processos reversíveis e irreversíveis, 

Um pmeesso é espontâneo se ele é acompanhado pelo aumento de entropia total do 

sistema e da vizinhança. 

8.X 1 Equílíbríü 

Embora esta seção faça uma breve introdução no equilíbrio, os princípios aqui apresentados 
são de enorme importância, porque a tendência das reações de ir na direçào do equilíbrio c a 
base J; 3 maior parte da química. O material aqui tratado é o fundamento dos cinco próximos 
capítulos, que incluem mudanças de fase, reações de ácidos e bases, e reações redox, 

Um sistema em equilíbrio não tende a mudar cm direção alguma (direta ou inversa), 
Ele permanecerá nesse estado are ser perturbado por mudanças de condições, como o au- 
mento dc temperatura, a diminuição do volume ou a adição de mais reagentes, O estado 
de equilíbrio importante em química c o equilíbrio dinâmico, no qual os processos diretos 
t inverso* continuam a ocorrer, porém sua velocidade e a mesma. Por exemplo, quando 
um bloco de metal está na mesma temperatura que sua vizinhança, ele está em equilíbrio 
térmico com a vizinhança c a energia nâo tende a fluir, na forma de calor, do bloco de metal 
para a vizinhança ou o contrário. A energia continua a fluir em ambas as direções, mas não 
há uma transferência liquida {Fig. â. 22). Quando um gás confinado em um. cilindro por um 
pistão tem pressão igual à de sua vizinhança, o sistema esta em equilíbrio mecânico com a 
vizinhança c o gás não tende a se expandir ou a contrair. A pressão interna empurra o pis- 
tão para fora, mas a pressão externa empurra o pistão para dentro, exatamente da mesma 
maneira, e não há mudança líquida de posição. 

Quando utn sólido, como o gelo, estã em contato com sua forma líquida, no caso, a 
água, em certas condições de temperatura e pressão (O^C c 1 atm, no caso da água), os dois 
estados da matéria estão em equilíbrio dinâmico e não há tendência de uma forma da maté- 
ria mudar para a outra. Quando a água sólida c a líquida estâo cm equilíbrio, moléculas de 
água deixam continua mente o gelo, sólido, para formar água, líquida* e moléculas dc água 
deixam conrinuanieme o líquido para formar gelo. Porém, não há mudança disc£mfoet t 
porque os dois processos ocorrem na mesma velocidade e se balanceiam. 

Quando uma reação química atinge uma certa composição, ela parece dctcr-sc. A mis- 
tura de substâncias em equilíbrio químico não tende a formar mais produtos nem a voltar 
aos reagentes. Em equilíbrio, os reagentes continuam a formar produtos, mas os produros 
se decompõem cm reagentes com velocidade exata mente igual e não há mudança discemi- 
vel de composição. 

A característica comum de qualquer tipo de equilíbrio dinâmico c a continuação dos 
processos no nível microscópico sem que haja tendência discernivel do sistema de mudar 
na direção direta Ou inversa. Isso significa que nem o processo direto nem 0 inverso são 
espontâneos. Expressando termodinamicamenre, 

( 12 *) 

A entropia total varia com a composição de uma mistura de reação e, observando a 
composição em que AS,,.. “ 0,, podemos predizer a composição de equilíbrio da reação. 
Nesta composição, a reação nâo apresenta tendência de formar produtos nem de se decom- 
por em reagentes. 

I Teste S.17A Confirme que a água líquida e a água vapor estio em equilíbrio quando a 
temperatura é lÜQ.^C e a pressão e 1 atm. Os dados rstio disponíveis nas Tabelas 7.3 e 9.2. 

IReíptJíta: = Ú em l£>0. fr Cj 

Teste H.17B Confirme que o benzeno líquido e o benzeno vapor es-tão em equilíbrio 
no ponto normal de ebulição do bemeno, S0,1*C, e 1 atm de pressão. A entalpia de 
vaporização- no ponto de ebulição é 30, ÍJ kj-nun e a entropia de vaporização é 37,2 
JbK mo! \ 

O critério geral para o equilíbrio em termodinâmica é A5. 4 — 0- 
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ENERGIA LIVRE DE CIBBS 

Um dos problemas com o uso da segunda lei para verificar se uma reação c espontânea á 
que para obter a variação de entropia total temos de calcular três quantidades: a variação 
dc entropia do sistema* a variação de entropia da vizinhança e a soma dessas duas quan- 
tidades. Poderíamos evitar grande parte do trabalho se uma única propriedade reunisse 
os cálculos de entropia do sistema e da vizinhança. Essa simplificação ê obtida pela intro- 
dução dc uma nova função de estado* a “energia livre de Gibbs”, Á energia livre dc Gibbs 
não só permite verificar se uma reação é espontânea, mas 1 também, quanto trabalho de 
não expansão podemos obter de um sistema - uma consideração essencial no estudo 
de alimentos e combustíveis - c, ainda, como a mudança dc temperatura pode mudar a 
espontaneidade de uma reação. Veremos, no Capitulo 10, como a energia livre dc Gibbs 
determina a composição de uma mistura de reação no equilíbrio. A energia livre de Gibbs 
c, provavelmente, a quantidade mais usada c mais útil nas aplicações da termodinâmica 
em química. 


8.1 2 Um olhar sobre o sistema 

A variação total de entropia, A5,,., , c a soma das variações no sistema, AS, c sua vizinhança, 
M ll( , com &S W — A S + ÃS L Em um processo em temperatura e pressão constantes, a va- 
riação de entropia da vizinhança e dada pela Eq, 10, AS hj ™ - AH/T. Portanto, 

AS [U[ = iS + - A5 — em, pressão c temperatura constantes (13) 

àfVT 

Essa equação mostra como calcular a variação total de entropia usando informações so- 
mente do sistema, A limitação ê que a equação sõ é válida cm pressão c temperatura cons- 
tantes. 

À próxima etapa é introduzir a energia livre dc Gibbs, G, que é definida como 


A energia livre de CJibbi, G, 
tem. cslr nome em homenagem 
a Josiah Wí3l ,trd Gibbs {Iüg. 

o bsieo nortc amcricaao 
d o século XTX responsável 
peia transformação da 
termodinâmica, dc mera teoria 
abstrata 3 um tema de grande 
Utilidade, 


C = H - JS 


( 14 )* 


Essa quantidade, comumente conhecida como energia lime e, mais formalmente, como 
energia Ume de Gibbs, c definida somente cm termos dc funções dc estado; Jogo, G c 
uma Função de estado. Em toda a química* só usamos as variações de G e não o seu 
valor absoluto. Em um processo que ocorre em temperatura constante, a variação de 
energia livre é 


AG = AH — 7jJ 5 em temperatura constante (15)* 

Comparando-se essa expressão rearranjada como 


AG 

T 




com a Eq„ 13, em que existe a restrição adicional da pressão constante, vemos que AG/T = 
— AÓ^ e que* portanto* 

AG = ^TA5 lja em temperatura e pressão constantes (16) 

0 sinal negativo dessa equação significa que, em pressão e temperatura constantes, um 
aumento na entropia total corresponde a uma diminuição da energia livre de Gibbs, 
Portanto, em temperatura e pressão constantes, a direção da mudança espontânea é a 
direção da diminuição da energia lime de Gibbs (Tig, S,24) r A grande importância da 
introdução da energia livre de Gibbs ê que, se a pressão e a temperatura permanecem 
constantes, podemos predizer se um processo é espontâneo somente em termos das 
propriedades termodinâmicas do sistema. Observe que restringimos esta discussão a 
processos cm que a pressão c a temperatura são constantes* mas ao fazer isso pudemos 
expressar a espontaneidade nas condições usuais do laboratório em termos do sistema 

1 sol ado. 





HG LHA nrn |üsiah WilLird 
Gibbs (1839-1 903), 
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Espontâneo 


Proccüo 

FIGURA 8.24 Em pressão e 
temperatura constantes, a direção 
da mudança espontânea d a 
diminuição da energia livre. O 
estado de equilíbrio de um sistema 
corresponde ao ponto mais baixo 
na curva. 


TABELA &,:> Faiorcs que favorecem a espontaneidade 


VariaÇJC de crUnlpia 

Variação de entropia 

Espontâneo? 

exorémuco ( AH < 0] 

aumenta (AS > 0) 

sim, AG < 0 

cxotcrmico ÍAH < 0l 

diminui (AS < 0] 

sim, sc ITASI < 1AHÍ, AG < 0 

cndístc-muco (AH > 0j 

aumenta (AS > 0} 

sim, sc TAS >AH, ÀG < 0 

cndotérmico |AH > 0| 

diminui (AS < 0] 

níu, AG > 0 


A Equação 15 resume os ía cores que determinam a direção da mudança espontânea 
cm temperatura e pressão constantes: para uma variação espontânea, procuramos valores 
dc AH, àS c T que levam, a um valor negativo de AG (Tabela â,5) r Uma condição que 
pode levar a um AG negativo é um grande valor negativo de AH, como em uma reação 
dc combustão. Como vimos, um grande valor negativo de AH corresponde a um grande 
aumento dc entropia da vizinhança. Entretanto, um valor negativo dc AG pode ocorrer 
mesmo se AH for positivo (uma reação endotérmica), quando T&$ c grande e positivo, 
Xeste caso, como vimos na Seção 8. 10, a força condutora da reação é o aumento de em 
tropla do sistema. 

Teste S.18A Será que um processo não espontâneo com A5 negativo pude tornar-se t-s 
poncineo se a temperatura for aumentada (considerando que AH e A5 independem da 

temperatura}? 

IfiftípOífJ.- Não.] 

Teste 8.1 BB Será que um processo nio espontâneo cum A5 positivo pode tornar-se es- 
pontâneo se a temperatura for aumentada (considerando que AH e AS independem da 
temperatura}? 

Vimos que o critério para o equilíbrio é AS IÜ1 - 0, Segundo a Eq. 16, cm um processo em 
pressão e temperatura constantes, s condição de equilíbrio é 

AG = 0 em pressão e temperatura constantes ( 17) 

Sc, ao calcularmos o AG dc um processo, encontrarmos AG = 0, sabemos imediata- 
rcicntc que o sistema esrã em equilíbrio- Por exemplo, quando gelo e água estão cm equi- 
líbrio etn uma determinada temperatura e pressão, sabemos que a energia livre de Gibbs 
dc 1 mol dc H 2 G(1) deve set igual à energia livre dc Gibbs dc 1 mol de ITOfs}. Em outras 
palavras, a energia livre dc Gibbs por mol dc água cm cada fase c a mesma. 

Determinar se um processo é espontâneo 

Calcule a variação de energia livre molar, AG_, + do processo H.O(s) — ► H,Q(l) em \ atm e 
(a) 10.%, (h) 0%. Verifique, para cada temperatura, ne a fusão é espnntânea, em presnlu 
imnstarite. Trate AH,,,, e AA , cúmo independentes d. i temperatura. 

Antecipe Ciimo o sólido e o Liquido estào em equilíbrio no ponto de fusão, espera-se que 
AC = 0 em 0."C. Acima desta temperatura, a fusão do sólido é favorecida, logo esperamos 
que AG seja negativo em lQ^C, 

PLANEJE Encontre a entaSpia de fusão da agua na Tabela 7.3 (os valores dados são para I 
atm c a temperatura de transição}. A entropia de fusão da água c dada na Seção Use a 
Eq. 15 para calcular a variação de energia livre. 

O que devemos fettTr ent contsf Que AH. „ e AS r .. são constantes na faixa dc temperatura 
de interesse. 

RESOLVA A entalpia de fusão é 6,01 kj-mol 1 e a entropia de íusão ê 22 f 0 JK lj mol 
Esses valores são quase independentes da temperatura na faixa considerada. 
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(a) Em ÍO.^C, 

De áG„ -AH m - TAÍ^, 

AC n = 6jDi kj-mol ' - 

<Í7J, 

= 6,01 kj-rnol f - 

= 6+01 kj-mor 1 - 
= -0+22 kj-mol" 1 

m a nota em hoa prática: S'io se esqueça de converter o valor da entropia para quilo jou- 
les ames de subtrair TAS de AH. 

(b) Em G. S C, 

De AG_ - AH^ - 7Ai ::: , 

A<; m - 6,0 1 kj mo! 1 - (273 KJ X {22,0.| K '-mol ') 

= 6.01 kj-mol -1 - 6.03 kj iuoT 1 = 0 


I Avalie Gomo esperado, d vaiilção dc ertergia livre de Gibbs malar ê negativa em 10. "Ce 
a fusiü è espontânea naquela temperatura. Em 0.°C, O gelo e a apua estio em equilíbrio. 

Teste S.19A Calcule a variação de energia livre de Gibbs molar do processo HjQfl) — * 
H,Q£g) cm 1 atm e (a) 95"C, ^b) 10í a C. A entalpia de vaporização é 4 G il 7 r kjmol 1 e a 
entropia de vaporização é +109,1 J-K ‘■mol ' r Indique, cm cada caso, se a vaporização é 
espontânea ou nao, 

(Resposíd. 1 {a) -t-0,6 kj-mol não espontânea; lb) -0+5 VJ mol espontânea) 

Teste S.19R Calcule a variação de energia livre de Gibbs malar do prqcesso Hg(L) — '*■ 
Hg(g) eml atm e (a) 35Q, D C, (b) 370,' Í C. A en tal pia de vaporização é 59,3 kjmol 1 e a 
entropia de vaporização é 94,2 J-K 'moí" 3 . Indique, em cada caso, se a vaporização c 
I espontânea ou não. 

A energia livre de Gibbs de uma substância diminui quando a temperatura aumenta 
cm pressão con&tantc. Esta conclusão c uma consequência da definição G = H - T5 c do 
fato de que a entropia dç uma substância pura d sempre positiva, Quando T aumenta, T5 
também aumenta e uma quantidade maior é subtraída de H. Outra importante conclusão 
c que a energia livre de Gibbs diminui mais rapidamente com a temperatura na fase gás de 
uma substância do que na fase líquido. O mesmo acontece com a energia livre dc Gibbs do 
líquido, que diminui mais rapidamente do que a energia livre de Gil>hs do solido (Fig, 8.2$). 

Podemos agora apreciar a origem termodinâmica das transições de fase. Em tempera- 
turas baixas, a energia Jtvre molar do sólido é a mais baixa; !ogo+ existe a ttndcncia para 
que o líquido congele e reduza sua energia livre. Acima de uma determinada temperatura, 
a energia livre do líquido torna-se menor do que ado sólido e a substância tem a tendência 
espontânea de fundir. Em temperaturas ainda mais altas, a energia livre molar da fase gás 
fica abaixo da linha do líquido c a substância tende esponta nea mente a vaporizar. A tem- 
peratura de cada mudança de fase corresponde ao ponto de interseção das linhas das duas 
fases, como se pode ver na Fig. 8.25. 

As posições relativas da& três linhas da Hg. 8.25 são diferentes para cada substância. 
Uma possibilidade - que depende da energia das interações mtermolecu Lares nas fases con- 
densadas - é o líquido ficar na posição mostrada na Fig. 06. Xeste caso, o estado líquido 
nunca c a linha mais baixa, em qualquer temperatura. Quando a temperatura sobe acima 



( 2*3 K X ■ ; 2 Z > 1 J - K '-mal ') 

lí 4 ll J. tí 


Aí„ 


6,23 X 10 3 J rnot 1 
6,23 kjjHuI 

30’J 




HG URA 3.25 Variação da energia 
livre (molar) com a LempEfíalura 
para uès fases de ama substância 
em urna dada pressão, A fase m aip 
estível é a que tem a energia livre 
malar mais baixa. Pode-se ver que. 
quando a lemperanira aumenta, a 
íase sólido, a fase líquido e a fase 
vapor [Ornam-se, sucesiivamenle, 
a fase mais estável. 



figura a. 2 6 No caso de cenas 
substancias e em certas pressões, 
a energia livre molar da fase lí- 
quido pode rio íicafr em nenhum 
momento, abaixo das outras duas 
fases. Mesles casos r o líquido nun- 
ca ií a fase estável e, em pressão 
constante, o sólido sublima quan- 
do a temperatura aumenta até o 
ponto de interseção das linhas do 
sólido e tfo vapor. 
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do ponto dc interseção das linhas do sólido c do gás, a transição direta do sólido ao vapor 
toma-se espontânea, Este é o tipo de gráfico esperado para uma suhtt&nck como o dióxido 
dc carbono, que sublima na pressão atmosférica. 

A variação de energia livre de Gibbs de um processo é uma medida da variação da 
entropia total de um sistema e sua vizinhança , quando a temperatura e a pressão 
são constantes , Os processos espontâneos, em temperatura e pressão constantes, são 
acompanhados pela diminuição da energia tivre de Gihbs, 


8,13 Energia livre de Gibbs de reação 

A diminuição da energia Livre corno um indicador de mudança espontânea e AG' - 0 como 
critério dc equilíbrio aplicam-se a qualquer tipo dc processo, desde que etc ocorra cm 
pressão e temperatura constantes. Como as reações químicas sâo nosso interesse principal 
na química, concentremos nossa atenção nelas e cjn como calcular AG de uma reação. 

A função termodinâmica usada como critério dc espontaneidade para uma reação quí- 
mica é a energia Livre dc Gibbs dc reação, AG (comumentc chamada dc “energia livre dc 
reação’*), Esia quantidade é definida como a diferença entre as energias Livres de Gibbs 
molares, G in , de produtos e reagentes. 

AG = 2, raG m ( produtos) — ^«G m (reagentes) (18) 


Lstados padrão são definidos o a 
Seção 7.ÍÍ. 


Como vímos, em alguns textos 
vo« encontrará 1 arrrt como 
definição de estados padrão, 

A definição moderna é t bar, 

A mu dança na pressão padrão 
altera muitú púuCú ui valorei 
tabelados. 


em que n são os coeficientes estequíométrícos da equação química. Por exemplo, no caso da 
formação da amónia, N,(g] + 3 H,(g) — * 2 NH,(g): 

AG = {(2 mols} x GjNHdJ - 1(1 mol) x CJN%) + (3 mols} x GJ H 4 H 

A energia livre de Gibbs molar dc uma substância em uma mistura depende de que 
moléculas ela tem como vizinhos; logo, as energias livres de Gibbs molares de KH Jn N\ e 
H ; mudam quando a reação prossegue, No início da reação, por exemplo, uma molécula 
de NH, tem como vizinhos principal mente moléculas dc N ; c Hj, mas cm um estágio avan- 
çado da reação a maior parte dos vizinhos ç de moléculas de NB,, Como as energias livres 
de Gibbs mudam quando a reação prossegue, a energia livre de Gibbs da reação também 
muda. Se AG < 0 em uma d etc rmi nada composição, então a reação é espontânea, Sc AG > 
0 em uma determinada composição, então a reação inversa (a decomposição da amónia em 
nosso exemplo} ê espontânea. 

A energia livre dc Gibbs padrão dc reação, A G°, é definida como a energia Livre de 
Gibbs de reação em termos das energias livres de Gibbs padrão molares dos reagentes e 
produtos: 

AG 1 ' =■ ^ nG_''( produtos) - ^ nG m "(reagenres) (19) 

hm OutraS palavras, a energia livre de Gibbs padrão dc reação é a diferença de energia livre 
dc Gibbs entre os produtos nos seus estados padrão e os reagentes nos seus estados padrão 
(na temperatura especificada). Como o estado padrão dc uma substância c sua forma pura 
em 1 bar, a energia livre de Gibbs padrão dc reação é a diferença dc energia livre de Gibbs 
entre os produtos puros e Os reagentes puros: é uma quantidade fixa para «mu dada reação 
e não varia quando a reação prossegue. Veremos, em breve, a enorme Importância desta 
quantidade. Os pontos a lembrar sâo: 

* AG" é fixo para uma dada reação c temperatura. 

* AG só depende da composição da mistura de reação; logo, varia - e pode até trocar de 

sinal - quando a reação prossegue. 

As Equações 18 c t9 não sâo muito úteis na prática porque, como |ã comentamos, sd 
podemos conhecer as variações das energias livres de Gibbs das substancias, não os seus 
valores absolutos. Entretanto, podemos utilizar a mesma técnica que usamos para encon- 
trar a enialpia padrão de reação na Seção 7.1 8, em que atribuímos a cada componente uma 
entalpia padrão de formação, Aff.', Podemos também tabular as energias livres de forma- 
ção das substâncias c, então, usá-las para calcular AG*. A energia livre dc Gibbs padrão dc 
formação, AG/* la “'energia livre padrão de formação 11 ), dc uma substância c a energia livre 
de Gibbs padrão de reação por mol de formação de um composto a partir de seus eiemen- 
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TA BE LA fl , 6 Exemplos das formas 

mate estáveis dos elementos 



Forma mais estável» 

íã emento 

cm 23*0 c 1 bar 

H^Cl^Xe 

gás 

Br,, Hg 

líquido 

c 

grafita 

Ma, Fe, l t 

sólido 


TABELA 6,7 Energias livres padrao de formação cm 25°C (kj-mol ’)* 


Cases 

AC* 

Líquidos 

AC* 

Sólidos 

AC* 

amónia 

-1(5,43 

benzenn 

+ 124,3 

carbonatode cálcio' 

—1 128,8 

dióxido de 

—394,4 

ctanol 

— 174,6 

cloreto de prata. 

- 109,8 

carbono 






dióxido de 

+ 31,3 

água 

-237,1 



nitrogênio 






água 

—228,6 






"Outros dadcrt cstàu no Apêndice 2A. 
Cakúu. 


fos na forma mais estávet. À forma mais estável de um elemento c o estado que tem a mais 
baixa, energia ]ivre (Tabela 8,6]- l*Or C;tçrnplo T â energia liVfõ padrão de formaçáO do gá$ 
iodeto tte hidrogénio, cm 25 Í) C, e AG*(Hl,g) - + 1,70 kj^mol ', Ela é a energia livre de 
Gibbs por mo] de Hl da reação WH,(g} + tál,(s) — * Hl(g), Segue-se que, pela definição, as 
energias livres de Gibbs padrão de formação dos elementos na sua forma mais estável sào 
Iguais a zero; por exemplo, AG *(!,, s) - 0 para a reação “vaíia* l 2 ís'| ~ * Tis), porque não 
há diferença entre reagentes e produtos, 

As energias livres padrão de formação podem set determinadas de várias maneiras. A 
maneira mais simples e direta c combinar os dados dc cntalpia c entropia de tabelas, como 
as Tabelas 7.5 c 8.3. À 'Tabela 8.7 lista alguns valores de várias substancias comuns. Uma 
lista mais ampla se encontra no Apêndice 2A. 



Cálculo da energia livre padrão de formação usando dados de entalpla e 
entropia 

Calcule a energia livre padrão dc formação dc Hl(g] em 25*C usando sua entropia padrão 
esua cntalpia padrão dc formação, 

PLANEJE PrimeiramcnTe, escrevemos a equação química da formação do Hlig) e calcu- 
lamos a energia livre padrão dc reação usando AG a = AH* TAS*. É melhor escrever 
a equação dando o coeficiente cstequiométraco I para o composto de interesse, porque 
então AC* = AG. 0 . A emalpia padrão dc formação pode ser obtida no Apêndice 2 A. A 
entropia padrão dc reação ê obtida como rto Exemplo 8,9, usando os dados da Tabela 8.3 
ou du Apêndice 2 A, 

RESOLVA A equação química é W H_,(g) + Vl l,(s) — * Hl(g), 


Dos dados no Apêndice 2À, 

A tt« = U mol) X AÍÍ^HLg, = +26,4$ kj 



Da Eq. 8 deste capítulo, 

AS" - vmtí - IIVlHj, y> + K.‘«fc*>l 

■ (1,1 mti! ! X (206,0 

J(j niol) X (] ?ü,7) + (! mol) X (1 16,1}} J-K 
= +8,3,2 J-K 1 = +0,0832 kJ-K^ 1 
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f lí. UHA ti. 27 A tpur^id. IívUé uu 
Ctbbs padrão de formação de um 
composto í defini da como a encr- 
gra livre de Crbbs padrão de rea- 
ção por mol do composto quando 
elo é formado a partir de süus 
elçrnénCgs- EU repretEmla a "Altitu- 
de re#modsOdrniea ,M em rokçãu aos 
«SçíTiencnSr que estão ao ■‘'nível do 
rrw". Os valores numéricos estão 
em qurlüÍDuftü por mui. 


De AG* = A ir - TAS 6 , 

AG 4 = (I mol) X f+26,4N kj-mu] _r í 

- tfíSK} x t0j0832 l£j K" 1 ) 

= + 1 M k J 


Avalie A energia Hvr-r padrão de formação de Hl (g) é t portanto* + 1,69 kj-moL em boa 
concordincia com o valor +1,70 kj-mol ! , citado no texto. Observe que, como esse valor 
é positivo, a formação de Hl puro em I bar a partir de seus elementos nào é cspondnea. O 
Hl puro tende a SC decompor em seus elementos em 25X- 

Teste 8.20A CaIçuIc a energia livre padrão de formação ele NÍ4 (g) em 25"C, usando a 
entalpia de formação e as entropias molares das espécies envolvidas cm sua formaçâp, 

[Aapotà&r ^16,5 kj-mol ’1 

Teste 8.2ÜR Calcule a energia livre padrão de formação de CjH^fg), d clo-propano, em 

25 a C- 

À energia livre padrão de formação de um composto, em uma dada temperatura, c uma 
medida de sua estabilidade em relação íi seus elementos cm condições padrão. Os dados 
do Apêndice 2A são para 298,13 K s a temperatura convencional para o registro de dados 
termodinâmicos. Se AG,® < 0, cm uma certa temperatura, o composto tem energia livre 
menor do que seus elementos puros e os elementos tendem espontaneamente a formar 
o composto nesta temperatura (Fig. 8.27), Dizemos que o composto é “mais estivei* 
nas condições padrão do que seus elementos. Se AG,° > 0, a energia livre do composto 
6 maior do que a dc seus elementos e o composto tende espontaneamente a se transfor- 
mar nos etc mentos puros. Neste caso* dizemos que os elementos são tl mai$ estáveis* do 
que o composto puro. Por exemplo, a energia livre padrão de formação do benzeno é 
+ 124 kj-mol , cm 25°C, c o benzeno é instável em relação a seus elementos cm condi- 
ções padrão em 25°C 

Um composto ter mod i ei ami ca men ic estável é um composto cuja energia livre de 
Gibbs padrão dc formação é negativa fa água c um exemplo). Um composto termodb 
nami ca mente instável é um composto cuja energia livre dc Gibbs padrão de formação c 
positiva {o benzeno ê um exemplo). Esses compostos têm a tendência termodinâmica de 
se decomporem em seus elementos. Entretanto, essa tendência pode não ser observada, 
na prática, porque a decomposição pode ser muito lenta. Na verdade, o benzeno pode ser 
guarda do por um tempo infinito sem quê ocorra decomposição. Substâncias que são ter- 
modinâmica mente instáveis, mas sobrevivem por longos períodos, são chamadas de não 
labeis ou, até mesmo, dc inertes. Por exemplo, o benzeno é termodinâmica mente instável, 
mus é não libil. Substâncias que sc decompõem ou reagem rapidamente são chamadas de 
labeis. A maior parte dos radicais é Lábit. É importante perceber a diferença entre estabi- 
lidade e labilidadc: 

* Estíkvt c imtdveí são termos que se referem à tendência termodinâmica de utna suhs- 
rância em se decompor em seus elementos. 

* Lãbil, ttão tribii e merte são termos que sc referem n velocidade na qual essa tendência 
é concretizada. 


"2MH kj 



■ E.fiSkj 


24.79 kj 



As velocidades das reações são 
discutidas nü Capitulo 14. 



fieste 8.21 A Será que a glicose é estável em relação a seus elementos em 25°C e condições 
padrão? 

| Resposta; Sim; para a glicose, AG 4 = - 9l0. kj-mol , um valor negativo.] 

Teste 8.2 IG Será que a meti lamina, CH ; NH., é estável em relação a seus elementos em 
2J°C e condições padrão r 
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Assim como podemos combinar cntalpias padrão dc formação para obter cntalpias padrão 
de reação, também podemos combinar energias livres padrão de formação para obter ener* 
gias livres padrão de reação: 

ÁG : ' - ^j>iAG/'( produtos) - V »A£7"í reagentes) (20)* 

em quç, como de hábito, h sã oos coeficientes esrequioméftriew das equações quimicas. 



Cãlculo da energia livre de Gihhs padrão de urna reação 
Calcule a energia Livre de Gibbs padrãu da reação 
4 NHj(g) + 5 0,(g) ^ 4 KO( S ) + fi H a Ofe> 
c decida se a reação é espontânea em condições padrão em 25"C, 

Affítdpí A reação ê uma combustão (rteste caso, da amónia), e combustões norma Smcnrc 
são espontâneas fno sentido termodinâmico); portanto, devemos esperar uma energia livre 
de Gibbs negativa. 

PLAíW£|E Obtenha as energias livres de Gibbs de formação no Apendice 2 A e use a Eq. 20 
para calcular a energia livre de Gibbs da reação. 

Ü que devemos lemrem emita? Que todos os reagentes e produtos são substâncias puras 
e que a pressão de eada uma é 1 bar. 

RESOLVA 

Do Apêndice 2Ae da Eq. 20, 

AG” 5 [4 mol) X Afíf*£NQt g} + {6 moí) X AGf c (l liO, g) } 

Jí4 nlr»]| X ACf^Nl gl- + (5 mí>1i X ÀGf* (O** (d 3 
- H£fi6 h 55) + fi{ ~22S,57>J - (4(- 16,45) + Q) kj 
= -959,42 kj 


Avalie Podemos concluir que, como esperado, a combustão da amónia é espontânea em 
25 n C cm condições padrão. 

Teste FC22A Calcule a energia livre de Gibbs padrão de reação de 2 CQíg) + Gj(g> — * 1 
GO.íg) a partir das energias livres de Gibbs de formação em 2$' : 'Ç, 

[Resposta: AG* = - 514,38 kj] 

Teste 8.22B Calcule a energia üvre de Gibbs padrão da reação $ COTg) + 6 H^Oll) — * 
C,.H. ; O rt Í5, glicose) + 6 Q ,(gl a partir das energias livres de Gibbs de formação em 25 "G- 



A energia livre de Gibbs padrão de formação de uma substância é a energia livre de 
C fofo padrão de reação par mol do composto quando ele é formada a partir de seus 
elementos mi forma mais estável, O sinal de IGf nos diz se um composto é estável ou 
ittstável em relação a seus elementos, As energias livres de Gibbs padrão de formação 
são usadas no cálculo das cne/gias ífonps de Gibbs padrão de reação usando -se a Etj, 20. 

8.14 Energia livre e trabalho de não expansão 

listamos agora prontos para ver por que a energia livre de Gibbs c chamada de energia li- 
vre-, veremos que a variação de energia Livre de Gibbs que acompanha um processo permite 
a predição do trabalho máximo de nlo expansão que um processo ptide realizar quando a 
temperatura e a pressão são constantes. Em outras palavras, a energia livre de Gibbs ê uma 
medida da energia que está livre para realizar o trabalho de não expansão. Como vimos 
na Seção 7.3, o trabalho de não expansão, é qualquer tipo de rrahatha que não seja 
devido à cxpanslo contra uma pressão e inclui o trabalho elétrico e o trabalho mecânico 
(como o alongamento de uma mola ou o Levantamento de um peso ladeira acima). Como 
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ó trabalho dc não expansão inclui o trabalho elétrico — o trabalho de empurrar elétrons 
em um circuito elétrico - + ele é a base tia geração química de energia elétrica; voltaremos 
a esse assunto no Capitulo 13. O trabalho de não expansão inclui o trabalho de atividade 
muscular, o trabalho envolvido na ligação dos aminoácidos para formar as moléculas dc 
prüteinaS c o trabalho de cr. via r sinais nervosos através dos neurônios. Assim* o conheci- 
mento das variações na energia livre ê fundamental para a compreensão da bioenergética, 
o descnvolsdmento e a utilização da energia nas células vivas. 

0 desafio que temos agora c justificar esses comentários c obter uma relação qwmtifati- 
va entre a energia livre e □ trabalho de não expansão máximo que um sistema pode realizar 

| COMO FAZEMOS ISSO? 

Para derivar a relação entre a energia livre e o trabalho de não expansão máximo que um siste- 
ma pode realizar cm ccmjjeratura e pressão constantes, começamos com a Eq. 1 5 referenre a uma 
mudança infinitesimal (representada por d) em Gem temperatura constante; 

áC = ÓH - TdS em temperatura constante 

Usamos, a seguir, a Eq, 3 do Capítulo 7 [H = U + FV) para expressar a variação infinitesimal de 
enulpía cm pressão constante em termos da variação dc energia interna; 

dH = dl/ + PdV em pressão constante 

E substituímos esta expressão na primeira; 

dG = dL r + PdV - TdS em temperatura c pressão constantes 

Agora* usamos a Eq. 7 do Capítulo 7 para uma variação infinitesimal de energia interna (dU = 
duz 4- dí?) para obter 

dG = dw + d^-i- PdV - Td5 cm temperatura e pressão constantes 

Estamos interessados no trabalho máximo que um processo pode realizar, o que significa que 
o processo tem de ocorrer revcrsivdmente ireveia a Seção 7,3). Para uma mudança reversível, 

dG = dttÇj.. + +■ PdV - TdS em temperatura e pressão constantes 

Podemos usar a Eq, 1* dS = éq t JTj para substituir áq, . por TdS e cancelar os dois termos TdS; 

dC = div m + TdS-r FdV - TdS 

= d«> rr . + PdV em rcmpcrartira e pressão constantes 

O subscrito 'V’ cm w sij-nifica Neste ponto, reconhecemos que o sistema pode realizar trabalho de expansão ç não expansão; 

' 1 1 ‘ " éw = éw + drv , 

fft ifr,i irt 1 , eiiu^kk. 

O trabalho de expansão reversível (obtido quando as pressões externa c interna são iguais) é 

dado pela versão infinitesimal da Eq, 3 do Capítulo 7 = - P, ,-â V* que se torna d^, fJ ^ 

= - P [% dAV) e fazendo a pressão externa igual à pressão do gás no sistema cm cada estágio da 
expansão; 

d^^--FdV 
e, então, 

- FdV 

Substituindo a última iinha da expressão de dG (dG = d w t + FdV) por essa expressão* os 
termos FdV se cancelam c temos 

dG = dty^. t cm temperatura e pressão constantes 

Como dwz rir -é a quantidade máxima de trabalho dc não expansão que o sistema pode realizar 
(porque foi atingido reversivelmente), obteremos 

dG = d em temperatura e pressão constantes 


Quando consideramos uma mudança mensurável, a equação que derivamos ioma-se 


em temperatura c pressão constantes 


( 21 ) 
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Essa importante relação nos diz que, sc conhecemos a variação de energia livre dc um 
processo que acontece em temperatura c pressão constantes, então sabemos quanto traba- 
lho de não expansão ele pode realizar 

A Equação 21 é importante na prática porque estamos frequentemente interessados 
em outros tipos, de trabalho atem do aquecimento (veja a Tabela 7,1}. Para a oxidação da 
glicose* por exemplo* 

C b H i: 0» + 6 0 2 (g) — 6 COj(g) + 6 H,0(1) 

a energia livre padrão de reação é -2.879 kj. Portanto* em 1 bar, o trabalho máximo de 
não expansão que se pode obter de l*ÜÜÜ mol de C t H l ,Oj$) T isto é, 1 60,0 g de glicose, é 
2,87 9 kj, Como cerca de 17 kj de trabalho precisam ser realizados para formar um mol de 
ligações pcptídicas (uma ligação entre aminoácidos) cm uma proteína, a oxidação dc 180 g 
de glicose pode ser usada para formar cerca de (2.879 kj)/(l7 kj) - 170 mols dessas liga- 
ções. Em outras palavras, a oxidação de uma molécula dc glicose c necessária para formar 
cerca dc 170 ligações pcptídicas, Na prática, a biossinresc ocorre indirmrneiuc, há perdas 
dc energia,, e somente 10 ligações peptídicas sc formam, Uma proteína típica tem várias 
centenas de ligações peptídicas; então, muitas moléculas de glicose precisam ser sacrificadas 
para construir uma molécula dc proteína, 

A variação de energia livre de um prõ&SSO é igual ãõ trabalho máximo de rtão expan- 
são que o sistema pode realizar em temperatura e pressão constantes, 

8*15 Efeito da temperatura 

As crua lp ias dos reagentes c produtos são afetadas pelo aumento dc temperatura, mas 
a diferença entre as variações de entalpla varia somente um pouco com a tesnperatura 
(lembre-se da Seção 7.21). O mesmo vale para a entropia. Como resultado, os valores dc 
Ahf* e 45* não variam muito com a temperatura, Entretanto, AC* depende da temperatura 
(lembre-se de T em AC* ■= A H° TA5°} e pode mudar de sinal quando a temperatura se 
a Itera, Temos dc considerar quatro casos: 

1 No caso de uma reação exotérmica {AH° < 0) com uma entropia dc reação negativa 
(&S° < 0), " TA5* contribui como termo positivo para AG°. Em uma reação deste tipo* 
AG° c negativo (e a formação de produtos é espontânea] em temperaturas baixas, por- 
que àir domina -TA5'\ mas pode tornar-se positivo (e a reação inversa, a decompo- 
sição dos produtos puros* ser espontânea} em temperaturas mais altas* em que - TAS* 
domina AH° (Fig. 8.28a). 

Neste caso, o aumento de entropia da vizinhança faa com que a reaçao prossiga, mas 
da se opõe à diminuição de entropia do sistema, 

2 No caso dc uma reação endotcrmica ÍAH° > 0) com uma entropia de reação positiva 
(AS* > 0), o inverso é verdadeiro (Kig, 8,28b), Neste caso, AG ü é positivo em tempera- 
turas bacxaS, mus pode tomar-sc negativo quando a temperatura Cresce e TA5* supera 



FIGURA 0.28 Efeito do aumento da temperatura sobre a espontaneidade de uma reação, ern condições padrão. Erra cada caso, “espon- 
tâneo" significa AC? < Ú e "não espontâneo", Aí? > 0- ta3 Uma reação exolérmka espontânea com entropia de reação negativa pode 
tomar-se não espontânea na temperatura mancada peta linha pontilhada, (b) Uma reação endotérmica não espontânea com entropia de 
reação positiva púde luriíTâr-àé uipüntânea na temperatura mâTLUda peld linha púntrlhadi. (cj Lola rtiÇao cndoté-VrOíLâ hàu Cipo hld nua 
com entropia de reação negativa permanece não espontânea. (d) Uma reação exoràrmtea espontânea com entropia de reação positiva 
permanece espontânea. 
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AH 3 . A formação dc produtos a partir dos reagentes puros toma- se espontânea quan do 
a temperatura è sufidentemente alia. 

Aqui, o aumento de enrropia do sistema se opoe à diminuição de entropia da vizinhança, 

efeito que é reduzido peio aumento de temperatura, 

3 Para uma reação undorírmica (AH 11 > 0) com uma entropia de reação negativa (AÃ 1 < 03* 
AG 5 > 0, em todas as temperaturas c a reação não é espontânea qualquer que seja a tem- 
pera tura (lüg. 8-2 8c), 

Neste caso, as entropias do sistema e da vizinhança diminuem em todas as temperaturas, 

4 Para uma reação cxotcrmica ( AH* < 0) com uma entropia dc rcaçao positiva (AS 0 > 0), 
AG" < 0 e a formação de produtos a partir dos reagentes puros e espontânea cm qual- 
quer temperatura (Fíg. B,28d). 

Neste caso, as entropias do sistema c da vizinhança aumentam em todas as temperaturas. 



Cálculo da temperatura na qual uma reação end o térmica toma-se 
espontânea, 

Estime a temperatura em que é termodinâmica mente possível para o carbono reduzir óxi- 
do de ferro(ffl) are ferro, cm condições padrão, pela reação endotérmica 

2 Fe, 0,(5) + 3 C(s} — * 4 Fe(s) + 3 CO,{g) 

Antecipe Cumo um gás é produzido, AJT > porque AH > Ü também, podemos esperar 

que a reação seja espontânea em temperaturas elevadas, 

PLANEJE Em temperaturas ba ocas, AG 1 * - AiT' TAÃ* = AH e é positivo (sabemos que 
a reação é endotérmica). Be a temperatura aumenta, chegará a um ponto em que T = 
AHVAulT, acima do qual AG" é negativo, Esta é a temperatura que procuramos. Use dados 
do Apêndice 2A, 

O detemos levarem c&ntat Que AH" e TA5° são aproximadamente constantes na 
faixa de temperaturas considerada. 

RESOLVA 


Da Eq. 20 do Capitulo 7* 

AH = (3 mol) X AHfíCOi* tf - (2 inol) x AHf s) 

= 3(->93,5) - 2(- 824.2) ItJ 
= + 467,9 kj 



Da Eq. 8 deste capitulo, 

AS* - s<4 mol! X S m *(Fè, S) + (3 mol) X V<CO**H 
■ t (l mutl X S m *(Fc a Oa. + (3 mui) x S m *(C, s) 
= 1 4(27,3) + 3(213,7) f - {2(87^4) + 3(5.7) | J K“‘ 

= +558,4 J-K 1 



De T = AH7A5 


T 




4,679 X lí) 5 j 

- = BIS K 

S58*4J-K * 
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Avalie Como tapetado, como a reação é Éndotórmiça. a temperai ura mínima em que a 
redução ocorre, em 1 bar* é alta, cerca de 5É5“C* 

Tríiic 8.23 A Qual é a temperatura mínima em que a magnetite, Fe ( 0 4 , pode ser redutida 
até ferro usando carbono (para prodiüEr Cü ; }? 

i Resposta; 943 K| 

Teste S.23D Estime a temperatura em que o carbonato de magnésio pode se decompor em 
óxido de magnésio e dióxido de carbono, 


A energia fivre cresce com a temperatum em reações em que A S*é negativo e <lecresce 
com d temperatura em reações em que AS* é positivo. 


8«T6 Impacto na biologia: Variações de energia livre de Gibbs em 
sistemas biológicos 

Muitas reações biológicas, como a construção dc uma proteína ou uma molécula dc 0NA, 
são acompanhadas pela diminuição dc entropia do sistema e, poriam o, devem ser forçadas 
por uma fonte externa dc energia, Essa energia vem da luz do sol e dos alimentos que arma- 
zenaram energia solar (Fig, 8,29)* Quando a comida é rnetabolizada, a reação txotcrrníca 
resultante gera muita entropia e se a reação é acoplada com uma reação bioquímica que 
não c csponrânca, a variação de entropia foíúí pode ser positiva c o processo lotai , espon- 
tâneo. Em outras palavras, mna reação que produz muita entropia pode empurrar uma 
reação endatérmica para adiante. Em termos de energia livre de Gibbs, um processo bio- 
químico pode ser ievado para energias iívrcs de Gibbs crescentes por outra reação que leva 
a energias livres decrescentes. Permanecer vivo c muito parecido com o efeilo de um peso 
menor amarrado a um peso maior pot unta corda que passa por uma roldana { I ig. £ .30)* O 
peso menor não poderia subir sozinho. Entretanto-, como ele está ligado ao peso maior que 
cai do outro lado da roldana, de pode subir. 

A hidrólise de adcnosina-mfosíaio, ÀTP (2), ate adenosina-difosfató, ADP Í3), c a rea- 
ção mais frequentemente usada pelos organismos biológicos para se acoplar e forçar rea- 
ções não espontâneas. Essa hidrólise c a reação metabólica principal, com a qual a energia 
livre é armazenada c usada nos sistemas vivos, O valor de AG" da hidrólise de I mol de 
ATP é cerca de -30 kj. Para levar ADP de volta até ATP, processo que envolve uma varia- 
ção de energia livre de + 30 kj, uma molécula de ADP c um grupo fosfato precisam se ligar,, 
c isso e feito pelo acoplamento com outra reação em que a energia livre c mais negativa do 
que -30 kj. Essa é uma das rabões por que temos de comer Quando nossos alimentos con- 
tém glicose, consumimos um combustível. Como todos os combustíveis, ela tem tendência 



FIGURA B.29 O processo da vida ê alimeniado pela energia do sol, diretamente ou pela energia 
acumulada nos alimuntus. 


*' w W 

*w 

% AdíiUMin a-; ri fasfa to. A I P 

3 AtfHírtwirta-dtíijsfjKs ADP 



f ICLíRÀ 6,30 Um processo na- 
luraE pode sér representado como 
a queda de um peso (â esquerda). 
Um peso que soóe espontanea- 
mente pode ser encarado como 
um processo riâo lísují ate que se 
verifique que ele íaz parte de um 
processo total natural (à direita). 

A queda natural do peso mais 
pesado provoca uma subida "não 
natural" da peso menor. 
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espontânea de formar produtos de combustão. Sc queimarmos a glicose cm um recipiente 
aberm* o único trabalho realizado e o de empurrar a atmosfera, com liberação de muiio 
calor. Entretanto, em nosso corpo, a “combustão 1 ' 1 c uma versão ahaniente controlada c 
complexa da queima, \essa reação controlada, o trabalho de não expansão que o processo 
pode realizar chega a 2.500 kj por mol dc moléculas de glicose, o suficiente para “recarre- 
gar 1 ' cerca de S0 tnols de moEeeulasde ADP. 

Quando os organismos vivos morrem, eles não mais ingerem a luz do sol de segunda 
mao armazenada nas moléculas dc carboidratos, proteínas c gorduras. Então, a direção 
uarural da mudança toma-se dominante e suas intrincadas moléculas começam a se de- 
compor. Os organismos estão em constante ba caiba para gerar suficiente entropia em sua 
vizinhança para seguir construindo c mantendo seu interior complexo. Quando a batalha 
termina, des deixam de gerar a entropia externa c seus corpos se decompõem. 

As reações que não sâo espontâneas podem ocorrer se estiverem acopladas a outras 
reações espontâneas, Esse acoplamento ê usado extensivamente nos sistemas biológicos. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

_t l Calculiir a variação dc entropia dc uma transferencia rever- 
sível dc calor (Exemplo 8.1), 

J 2 Calcular a variação de entropia quando a temperatura dc 
uma substancia varia (Exemplo 5.2), 

—I 3 Determinar a variação dc entropia, da expansão ou com- 
pressão isotérmsca de mu gás i dc.nl (Exemplos 8.3, K.4 e M), 

J 4 Calcular a entropia padrão de uma mudança de fase 
(Exemplo 8.6), 

J 5 Usar a formula de BolTzmann pare. calcular c interpretar a 
entropia de uma substância (Exemplos 3.7 e 8,8). 

□ 6 Predizer qual* de dois sistemas, tem a maior cnrropia, conhe- 
cidas a composições e condições (Teste 8.11). 

3 7 Calcular a enrropia padrão de reação a partir das entropias 
padrão molares (Exemplo 8,?J, 


EXERCÍCIOS 

Os exercícios marcados com [ij exigetn cálculo avançado. 

Entropia 

8.1 O corpo humano gera calor com a velocidade de cerca dc 
100, W 1 1 W = 1 J j s ’). (a) Em que velocidade o corpo gera 
entropia para a vizinhança que está cm 2CPC? (b) Quanto de 
entropia você gera por dia? (c) A entropia gerada seria maior cm 
menor « você estivesse em uma sala que está em 30,*C? Explique 
sua resposta. 

8.2 Um aquecedor clcmeo produz í>3 kW ( 1 W = I J*s l }, (a) 

Em que velocidade dc gera entropia em uma sala que está em 
24 ,;, C? (b) Quanto de entropsa ele gera por diaí (c) A entropia ge- 
rada seria maior 015 menor se a sala estivesse cm 2rCí Explique 
sua resposta. 

U (a] Calcule a variação dc entropia de um bloco dc cobre, 
em 2,5"C, que absorve 65 ] de energia dc um aquecedor, f b) Sc o 
bloco dc cobre estiver cm ÍOO.^C c absorver 65 J de energia do 


-I S Estimar a variação de entropia da vizinhança, devido á 
transferencia de calor, em pressão c temperatura constantes 
(Exemplo S.lD), 

-J 9 Calcular a varúiçSo dc entropia lorel de um processo 
(Exemplos 8.11 c 8.12), 

□ ÍO Usar a variação de energia livre dc Cibbs para a espontanei- 
dade dc um processo em uma dada temperatura (Exemplo 8.13}. 

J 11 Calcular a energia Livre dc Gibbs padrão de formação a 
partir dc dados de entalpia e entropia (Exemplo 8. 14), 

J 12 Calcular a energia Livre padrào de reação a partir dai ener- 
gias livres padrão dc formação (Exemplo 3.15}. 

-113 Estimar o trabalho de não expansão máximo que pode ser 
realizado cm um processo (Seção 8.14], 

J 14 Predizer a temperatura min ima cm que um processo endo- 
tcrmico pode ocorrer espontaneamente (Exempla 3.16). 


aqucccdoq qual será a variação de entropia? (O Explique qual- 
quer diferença na variação de entropia. 

3.4 |a) Calcule a variação dc entropia de 1 .0 L dc água, ern 0,"C, 
quando da absorve 470 J dc energia dc um aquecedor, (b) Se 
1,0 L dc água está cm 93^0, qual é sua variação de entropia? (c) 
Explique qualquer diferença na variação de entropia. 

8.3 Imagine que a capacidade calorífica de um gás ideal mão de- 
pende da temperatura C calcule a variação de entropia associada 
ao aumento reversível de temperatura de 1 ,00 mol dc um gás mo- 
noatõmiieo ideal, de 37,6 U C are L57,J> D C, fa) cm pressão constante 
c (b| cm volume constante, 

8,6 Imagine que a capacidade calorífica de um gás ideal não de- 
pende da temperatura v calcule a variação de entropia associada á 
redução reversível de temperarura dc 2,92 mols de aromas de um 
gis ideal, de 107,35 n C ate (a) em pressão constante e 

(b) em volume çonjraruc- 
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8.7 Calcule a variação dc entropia associada eom a expansao 
isotérmica reversível de 5*25 mds de átomos de uni gás ideal, de 
24452Latc34,05& L 

8.B Calcule a variação dc çnrropiíi associada a compressão 
isotérmica reversível dc 4,80 mols de átomos de um g.is ideal, de 
12,86 L até 4,80 L 

8,3 Calcule a variação de entropia quando a pressão de 1,50 mol 
déNc(g| diminui isotcrmicamciitc de 15,0 atm até 0,500 atm. 
Assuma comportamento ideal e 1 mol de N d*}., 

8.10 Calcule á variação de entropia quando a pressão de 70,9 p 
de gãs metano aumenta isorermicamcure de 7,00 kPa até 350,0 
kPa. Assuma comporia mento ideal, 

8.1 1 Durante o teste de um motor de combustão inferna, 3,00 L 
H<- gás nitrogénio etn 13,5'C foram comprimidos rapidamente |c 
irreversivelmentel ate 0,500 L por um pistão. Nu processo, a tem- 
perarura do gás aumentou para 23*1 "Ç. Assuma comportamento 

i ilc.iL, Q uai c a variação de entropia do pis ? 

8.12 Calcule a variação de entropia quando a pressão de 3,44 g 
dc gás hélio é reduzida de 125,0 kPa are 65,0 kl ] a c a temperatura 
cai dc 335 K até 273 K. Assuma comportamento ideal. 

8-13 Mostre quç se dois. blocos de cobre em temperaturas dife- 
rentes são coloca di» em contato, a direção da variação espontâ- 
nea é a da eq u ahzação das temperaturas. Faça isso imaginando a 
transferência de 1 J de energia, na forma dc calor, de um para o 
outro c verificando o sinal da variação dc entropia. Suponha que 
as temperaturas dos blocos permanecem constantes, 

8,14 Supon ha que uma fonte quente em 300 C I ibera 1 00, J dc 
cncrgLa, que passa por uma turbina que converte parte dela cm 
trabalho e libera o restante na forma dc calor em um poço írio, 
em 20. Qual é a quantidade máxima dc calor que pode ser 
produzida por esse motor se ele deve, no total, operar esponta- 
neamente? Qual r a eficiência do motor com o trabalho realizado 
dividido pelo calor fornecido expresso em percentagem? Como a 
eficiência poderia ser aumentada? 

& . 1 5 Q aquecedor de u ma ca sa extra t calor n o inverno doar 
extern o que está frio, o aquece c o libera no interior da casa. 
Para a transferencia de uma dada quantidade de calor, (a) como 
as entropias do inrerjor e dn exrerLnr da casa mudam (aumen- 
tam ou diminuem)? (bl Qual é a maior variação? Suponha que 
as temperaturas, interna r externa,, não variam. Explique suas 
respostas, 

8.16 Suponha que você fosse capaz dc desenhar um motor 
sem um poço frio, dc modo que a energia dc um obicto quente 
pudesse ser transferida para a vizinhança inteira mente na forma 
de calor, sem troca de calor (a) Qual seria a variação de entropia 
da vizinhança? |b) Podei ia o m-utur furteiortar espontaneamente? 
Lxphquc sua resposta. 

8.17 Use os dados- da Tabela 7-3 ou do Apêndice 2A para calcu- 
lar a variação de entropia {a) do congelamento de 1,00 mol de 
HjOfl), em íTC; <b) da vaporização de 50,0 g de eranol, 

cm 351,5 K. 

8.13 Use os dados da Tabela 7.3 ou da Tabela 3,2 para calcular 
a variação de entropia (a) do vaporização de 2,40 mols de H : .0(l) 
cm 100. 'Tü e 1 atm' |bl do congelamento dc 4,50 g dc cíano! 
CHrOH.em 158,7 K, 

8.19 ii) Use os dados fornecidos no Apêndice 2 A para estimar o 
ponto de ebulição do ctanal, CH-Cf lÜÍLl. (bl Consulte as fontes 
de referência disponíveis e encontre o ponto de ebulição verdadei- 
ro do ctanal. |c) Exisre diferença entre esses valores? idl Quas é a 
origem da diferença? 


§40 {aí l íse os dados fornecidos no Apêndice 2A para estimar o 
ponto dc ebulição lüe Br .(l). (b) Consulte as fontes de referência 
disponíveis c encontre o ponto de ebulição verdadeiro do bromo, 
(e) Exisre diferença entre «set valores? 

8.21 |af Use a regra dc Trontan para estimar o ponto dc ebulição 
do dímctil-cter.CHjQCHi, sabendo que = 2l r 51 kjmml \ 
(bi Use As fontes de referencia disponíveis em sua biblioteca para 
encontrar o ponto dc ebulição verdadeiro do dimcriL-cicr e com- 
pare esse valor com. o obtido usando a regra deTrouton. 

842 {a) Use a regra de Trouton para esrimir o ponto dc cbuiiçáo 
da metilauuna 1 ,GH l NH;. 1 sabendo que A H = 25,60 kj-mol \ 
(b) Uie As fontes dc rcfcníirteía disponíveis em SUB biblioteca para 
encontrar o ponta de ebulição verdadeiro da mcülaniina e com- 
pare este va lor com o obt ido usando a regra dc Trouton . 

3.23 A entropia dc vaporização padrão do benzeno é apro- 
xímadiirncmc 85 J-K ‘-mol ',{*) Estime a cmalpia padrão -dc 
vaporização do benzí no no ponto de ebulição normal, 80 M C, { b > 
Qual éa va nação de entropia padrão da vizinhança quando 10. 
g de benzeno, U,.H in vaporizam no ponto dc ebulição normal? 

844 A entropia de vaporização da acetona t aproximadamente 

85 j-K '-mot '-{aí EsTíme a enrnípL» de vaporização da acetona 
no ponto de ebulição normal, (b) Qual c a variação de 

entropia da vizinhança quando 10. g dc acetona, CH,COCH w 
condensam no ponto dc ebulição normal? 

845 Qual dos mnnocristais você esperaria que ttvcssc a maior 
entropia molar, cm T = O, BFj ou CÒKj? Justifique soa respenra. 

846 Prediga, na base das estruturas previstas para cada uma das 
seguintes moléculas, qual delas deve na ter entropia residual na 
formA dc cristal, em T - 0: (a) CO jE íb) NO, [c) N,0; (d) CU 

847 Sc 50.1, adotar um arran|o desordenado no çristal, qual ç 
sua entropia molar residual? 

8.28 Que entropia molar residual você esperaria para PH..F se ele 
adotasse um arranjo desordenado no cristal? 

8.29 Que substância, em cada par, tem a maior entropia mulaiq 
em 298 Kt (a) MBrlg) ou HF(g)j fbj NH-(g) ou Ne(gJ : fc) ou 
UI); (d) 1,0 mol dc Àr{gí em 1,00 atm ou 1,0 mol dc Ar(g) cm 

2,00 atm? 

840 Qtic substância, cm CAdu psir, rem n nuiLor enrropia molar? 
(A temperatura é 293 K, a menos que outra esteja especificada,} 

(a) a l,(e) QU C.H JgJi íbj KQ{ 3 qf ou Kdls); (c) Ne(gj ou Kr(g); 
(d) Oitg) cm 275K c 1,00 atm ou 0 2 (g) cni 450, K c í,Õ0 atm. 

8.31 Lsste as seguintes substâncias na ordem crescente de entro- 
pia molar em 298 K: H : 0(l}, H-O(g), H.,C{s). C(s. diamante). 
Explique seu raciocínio. 

8.32 l.tsre ns seguintes substâncias cm ordem crescente de entro- 
pia molar em 29B K: COifgJ, Ar(g), H : 0[lh Ne(g). Explique seu 
raciocínio- 

8.33 Que subsranesa, em enda um dos seguintes pares, vocc 
esperaria que tivesse a maior entropia padrãu molar cm 298 K? 
Explique seu raciocínio, (a) lodo nu hromo; (b) o* dois líqui- 
dos, ciclo pentanu e 1 -pccitcno (veja as csiruturas); (c) eteno 
(também conhecido como etilenu) ou uma massa equivalente 
dc pobeiLleno, uma substância formada pda polimcrização do 

etilenu. 



ciclo- penta no, C. H : l -Penreno, C ,H 
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S .34 Prediga qual dos hídrocarboneios abaixo mn a cnrropsa 

pãdrio molãr ma i-s- -a Lt-.i cm 2 Í C. 



(a) Clclo-bucano, CjH. (b) Ciclo- hexano, C-Hu 

3.35 Sem realizar ráículos, diga SC a entropia do sistema aumenta 
ou diminui duranre cada um dos segutnres processos: (a) CL(g) + 

H. O{i:i — * HCl|aq|. + EiCIOfaq); (b) Cu^POJ^s) — * 3 Cu' '(aq) 
+ 2FO/ <aq}; fc) SO^) + Bt 3 Í®l> + 2 H.O(I) — ► H^SOjaq) + 

2HBrfaq>. 

8.36 Sem realizar cálculos, diga se a entropia do sistema aumenta 
ou diminui durante cada um dos sqpnnrcs processos: |a) diss-o- 

[ u vã o de sal de cozinha: NaCl(s) — * XaClíaqh fbi- fotossíntese 
da glicose: 6 CO^) + * “* C*H, A<*J + & W 

evaporação da águâ de roupas úmidas. Explique seu raciocínio. 

8.37 ü recipiente A está cheio com 1,0 mol de átomos de um 
gâ^ ideal morroatõmko. O recipiente B rern 1,0 mol de átomos 
ligados como moléculas distõmicas. que não são vibracionalmenre 
ativas, O recipiente C tem 1,0 mol de átomos ligados como mo- 
léculas tliatômicas víbraeionalmente ativas. Todos os recipientes 
«tão, íniaa Imente, na temperatura T :a temperatura aumenta 
ate 7'., Coloque os recipientes na ordem crescente de variação de 
entropia. Explique seu raciocínio. 

&38 Cm vaso fechado de volume 2,5 L contem uma mistura de 
neònio e flúor. A prestào total c 3,32 atm em ü,0 ,:i C. Quando a 
temperatura da mistura aumenra até 15 c C,a entropia da mistura 
aumenta 0,345 J-K Qual i a quantidade fem mol*) de cada 
substância {Ne c F ; ) na mistura? 

8 j9 Use dados da Tabela 8,3 ou do Apêndice 2 A para calcular 
s variação de entropia padrão de Cada unia das Seguintes reações 
cm 25 0 C- Para cada reação, interprete o sinal e a magnitude da 
entropia dc reação, {af Formação de 1,00 mol dc H,U(l) a partir 
dos elementos no estado mais estável em 298 K. (b) Oxidação de 

I, 00 rnol de CÜ(g} a dióxido de carbono, (c) Decomposição de 

1,00 mol de calcsta, CaCO/í), a gás dióxido de carbono c óxido 
de caldo sólido, (d) Decomposição de clorato de potássio; 4 
KCJQ^s) — * 3 KClOJí) + KClfs). 

8. 40 Use dados da Tabela 8.3 ou do Apêndice 2 A para calcular 
a variação de entropia padrão de cada uma das seguintes reações 
em 25'TL Para cada reação, interprete o sinal c a magnitude da 
entropia de reação. {a{ Síntese do díssulfero de carbono a pamr 
do gás natural (metanol': CH^pl' + 4 S(t, rõinbico) — ► CS : (E) + 

2 H ; S|g|i. |b! Produção de acetileno a partir dc carbeto de cálcio 

cigua:CiC(sl * 2 H : 0{!l — ♦ CjH.te) + Ca{OH.b(s). (c) Oxi- 
dação da amónia, que c a primeira etapa da produção comercial 
do óxido nítrico: 4 NH ,{gl +■ 5 Q.lgf — * 4 NÜ(g) + 6 
id; Síntese industrial da ureia, uru fertilizante comam: CO.Itf + 2 

NHd*) ^CQ(NH 3 y 5 } + HPiU 

M 8.41 A dependência da capacidade calorífica de uma subs- 
tância com a temperatura c normal mente escara na forma C r „ 

= a + bt + tíTjCm que tf, í> e c são constantes. Obtenha uma 
expressão para a variação de entropia quando a substância c 
aquecida de T, a Th Calcule a variação para o caso da grafira, 
para a qual tf ■ 16,86 J-K -mol , h 4,77 mJ-K ' mol e c - 
— 9,54 x IO 1 J-Kmsot aquecida dc 298 K ate 400. K, Qual c o 


erro percentual quando se considera que a capacidade calorífica é 
constante e igual a seu va br médio nesta faixa? 

f M 8-42 Em temperaturas baixas, as capacidades caloríficas são 
proporcionais a T\ .VloEtrc que, perro de T = 0, a entropia de 
uma substância c igual a um terço da capacidade calorífica, na 
mesma temperatura, 

8.43 Calcule a entropLa dc vaporização da àgoa, em 8 5X', 
sabendo que sua entropLa de vaporização em lCKTCc 109,0 
J-K '-mol 1 e que as capacidades caloríficas molares, em 
pressão constante, dx ígua líquida e do vapor de água são 75,3 
j“K '-mol L c 33,6 J K ''Hifll ‘, respcciiivamenrç, nessa flitxã. 

8.44 Três amostras líquidas, de massas conhecidas, são aquecidas 
ate o pouro de çhkilição çom um aquecedor dç 5 DO- W, Após alcan- 
çar o pomo dt ebulição, o aquecimento continuou por 4,0 min e 
parte de cada amostra vaporizou. Após 4,0 min, as amostras foram 
resfriadas t as massas remanescente* dos líquidos ctetcmtiiMdas. Q 
processo fü! realizado em pressão constante. Use os dados abaixo 
para (a) calcular Aá c Aff , dc cada amostra. Imagmc que tod o 
o calor do aquecedor passa pars a amostra, (bl O que os valores dc 
Aí y , sugerem sobre o grau relativo dc ordem dns líquidos? 


Liquido 

Temperatura de 
ebulição (Tl 

Massa 
inicial (gj 

Massa 
íirat |g] 

CjlUOH 

73,3 

400,15 

271,15 

CM* 

Qfi 

39ü t 05 

74,95 

CE 1,011 

64,5 

395,15 

294^5 


Variações globais dc entropia 

8.45 Suponha que 50, D g dc El .0{l) em IOjO^C são mi5rLiradus 
cíínt ó\0 g de Hj.U(l) eto ÍO.O^C, sob pressão atmosférica d>ns- 
tante, em um recipiente te rmie amente isolad o. Calcule AS c AS . 
desse processo. 

8.46 Suponha que 150.0 g de etanol errt 22°C sãú nusturados 
com 200,0 g de cfanol em Í6,GT, sob pressão armosfcrica ccms- 
tartic> em um recipiente tcrmlca mente isolado. Caktile A.V c AS t . :í 
desse processo. 

8.47 Use as informações da Tabela 7.3 para calcular a variação 
de entropia da vizinhança e do sistema (a) na vaporização de 

1,00 mol deClijIJJ no ponto normal dc ebulição; (bl na fusão 
de 1,00 mol de CjH.OHís) no ponto normal de fusão; (c) no 
congclaincoTO dc 1,00 mol de C.H^QHílJi no ponto normal de 
congelamento. 

8.43 Use as infunnaçòes da Tabela 7.3 para Calcular 3 variação 
de cmropia da vizmbança c do sistema (aj na tuião dc 1 T ÚÜ mol 
de NH/isfna ponto normal dc fusão; (b) no congelamento de 

1,00 mol deCH.OU(]J no ponto normal de congelamento; (ç) na 
vipohzâçle» de 1,00 mol de HÜ(I) no ponto normal de ebulição. 

3.49 Uma amostra de um gás ideal, inicialmente em 323 K, ocu- 
pa 1,67 1., cm 4,95 aim. O gás kc expande arc 7,33 L, seguindo 
dois Caminhos diferentes! lai 1 expansão isotérmica reversível c (bf 
expansão livre isotérmica irreversível. Calcule AÍ,. jT Aí e Aí. , dc 
rada caminho. 

8.50 Umâ arnustra de um gás ideal, inicialmente em 412 K, 
ocupa 12,62 L, em 0,6789 atm ü ps se expende até 19,44 L. 
seguindu dois caminhos diferentes: (a) expansão isotérmica rever 
sivd e (b) expansão Livre Lsorérmica irreversível. tílcuJe Aí, ,, Aí 
c Ai', J de cada caminho. 
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9-5 1 As figuras íi seguir mostram uma vmialiEação molecular 
de uni sistema que sofre urna mudança espontânea. Explique a 
espontaneidade do processo em termos das variações de enrropia 
do sistona c da vizinhança, Os rermómcrrra mostram a tempera- 
tura do sistema. 



9,52 As figmras abaixo mostram uma visual iração molecular de 
urn sistema que sofre uma mudança espontânea. Use as figuras 
para dçiermLoar sç a entropia aumenta ou diminui durante □ 
processo. Explique a espontaneidade do processo cm termos, das 
variações de entropia do sistema c da vizinhança. Os termómetros 
mostram a remperarura do ssFtemn. 



Energia livre de Gibbs 

8.53 Por que existem tantas reações exoíêrmku espontâneas? 

9.54 Explique como uma reação endotcrnuca pode ser espontânea. 

9.55 Calcule a enralpia padrão dc reação, a variação de entropia 
e a variação de energia Èivrc de Gibbs de cada umà das reações 
abaixo, usando o Apêndice 2 A. Confirme, em cada caso, se o valor 
obtido a partir das energias livres de Gibbs dc formação são iguais 
aos obtidos, em 298 K, usando a relação AG° = AET - TAS": 

[a) í oxidação dc magnética a hemsrira; 

2 Fc,0 + (s) + ►3Fe.ü 1 fs) 

(b! a dissolução de CaK cm água; Ct l ;(s — *■ í ãl ■ .up 
(cl a dimniuçSo de NO : :J NOjtg) — * MjO-iín; 

9.56 Calcufe a cr.ulpi.i padrão de reação, a variação dc entropia 
e a variação dc energia livre dc íJibbs de cada uma das reações 
abaixo, usando dados do Apêndice 2A, Confirme, cm cada caso, 
se o valor ohtido a partir das energias livres tfe Cibbs dc forma- 
ção iguais aos obtidos, cm 298 K, usando ít relação A = A ff* 

- TA S*: 

(a) a hidratação do sulfato de cohre; 

CuSOJ&l + 5 H.O(l) — * CuStVJH.O(s) 

(bl a reação de HjS0 4 íl], um agente desidratam: eficiente, com 
igua pâra fo rmar ácido sulf lírico tliluidü: H-S0 4 U) — *Hj50,(aq) 

lei a reação dc óxido dc rãício com água para formar hidróxido 
dc çãidq: CjO(s) t HjOfl) — * CaíOHljís) 


(d) Qual dos reagentes precedentes vqçê esperaria que fosse mais 
eficiente na remoção dc água de uma substância? 

5.57 Escreva uma equação química balanceada para a reação dc 
formação de (n) NR,(g];{b) HjOfg}; (c) COígJi; (d? NOn^l- Para 
cada reação, determine A/T 1 , AS 1 ' c AC™ a partir dos dados do 
Apêndice 2A, 

8.58 Escreva uma equação química balanceada para a reação 
de formação de (a) HCl(gb<bJ C„Hjí)i fcj CuSÜ 4 -5H.Ü(s); (d) 
CaCO^s» cakitaj, Para cada itaçãu, determine A/f 1 , Aí 1 '' e AC 1 * a 
partir dos dados do ÀpèndLoc 2A, 

8.59 Use as energias livres de Cibbs padrão de formação do 
Apêndice 2 A para calcular o iG" dkreadá unta das seguiitres rea- 
ções çm 2i y C. Comente sobre si esptvnra neida de dc cada reação, 
em condições padrão em 25' 3 C. 

!â] 2 50,te)+0,(g)^2SQ l Ífc} 

(b) CaCOjís, caldte) — * CiOís) + COj(g| 

(c| 2 C,H ]4 (l| + 25 O.fgl— * 16 CQ.(g) * 19 H,0(]j 

8.60 Use as energias livres dc Clibbs padrão dc formação do 
Apêndice 2A para calcular o At? 1 ' década unta das seguintes rea- 
ções cm 25"C. Comente sobre a espontaneidade de rada reação* 
cm condições padrão cm 25*0. 

(a) NH.CJfsl— ►MH,le)+ Hdfc) 

(b) H,1g) + D.O(i|^ D,(g) 4 H.Ü(I> 

(cl N,(g) + NOi(s) — f Nüfg) + NjpígJ 

(d) 2 CR ; OH(g) 4 3 0,(g) — *2 Cü^g) 4 4 H,OU) 

5.61 Determine quais dos seçumrcs compostos são estáveis em 
relação ã decomposição em seus elementos, cm condições padrão 
em2J*C ívc|a o Apêndice 2 A); (a) PCUgh |b) HCNfgJ; (c) 
NO( B MdlSQ,(g). 

8.62 Determine quais dos seguintes compostos são estáveis em 
relação ã decomposição cm seus elementos, em condições padrão 
em 25"C (veja o Apêndice 2A): (al ti,H. (g), ciclo- propanoí fbl 
CaüísMc) N,0(g)j {d} HNj(gJ. 

8-63 Quais dos seguintes com postos tornam-se menos estáveis 
em relação aos elementos quando a temperatura aumenta; (a) 
PCI,Íb); (N HCN(g); (c) NO(gk {d) SO.Ígjí 
8.É4 Quais dos seguintes compostos tomam-Sí nlcrtos estáveis 
em relação aos clemenros quando a íemperarura aumenta: (a) 
C,H,(gk ciclo-pfopitio; (b) CaUtsk (e) N.O(g), (d) HN ,(g)? 

8.65 Calcule a entropia padrão de reação, a entalpia e a energia 
livre d: Cibbs dc c«dã uma das seguintes reações. Ibc os dados 
encontrados no Apêndice 2 A: 

(aj a decomposição do peróxuEo de hidrogênio: 

2 2^0(1)4 0^*) 

b' a preparação de ãado fluoridrico a partir de flúor e água: 

2 Fiísl + 1 H a OCSJ — * 4 HFfciq) + Ojg} 

8.66 Calcule á entropia padrão de reação, a entalpia e a energia 
livre de Gibbs de cada uma das seguintes reações. Use os dados 
eneon trados no Apêndice 2 A; 

(a) a produção dc “gás de síntCM", um combustível industrial de 
baixa qualidade; CHJg) + KjO{g) — » CO(g] 4 3 Hj[g) 

(b) a decomposição térmica do nitrato de amõma: 

NH t NO,(s) N,0(g) + 2 H,0(g| 
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8.67 Suponha que Aí/' e AS' 1 ' são independentes da temperatura 
c use os dados disponíveis no Apcndiee 2A para calcular AG' J , 
para ead;i uma das seguintes reações, cm S0.°C. Hm que intervalo 
etc temperar ora cada reação se tornará espontânea, cm condições, 
padrão? 

M bp,w + 6HF(gi-^2 aFidej + 3 h,0(1í 

(b) CiCjs) + 1 HCl (aq) — »CaCL{ai|) + C,H..(g) 

(cj C(s* grafita) Qs, diamante) 

8.68 Suponha que AH" c A5* são independentes da temperatura c 
uie oi dados disponíveis no Apêndice 2A para calcular AG n , para 
cada uma das seguintes reações, cm 250.^C. Hm que intervalo de 
temperatura cada reação Sc tornará espontânea* cm condições 
padrão.* 

(•) HCNíg) 4 1 H 2 tg) — ► CH jNHjíg) 

(b) 2 Cu"{aq) —4 Cu(s) 4 Cu ! " (aq) 

(C) CaCl^s) 4 2 HF(g) — '* CaF ; (sJ 4 1 HCl(j-) 

8.69 Um cientista propôs as duas reações seguintes para produzir 
et ano L, um combustível líquido; 

TO + H 2 Q(g} > OJjCKjOHÜ) |A) 

Ç,H J 6) + H.QÉg} * CH 4 HM < B) 

A reação B será preterida se for espontânea, porque C,H h (p) c 
um insunio mais barato do que C 2 H,(gH Suponha condições de 
estado padrão C determine se as reações são termudinainLcamcmc 
esponta neas. 

8.70 Os combustíveis de foguetes seriam imiteis se sua oxidação 
não fosse espontânea. Embora os foguetes operem cm condições 
muito diferentes das condições padrão, uma estimativa inicial 
do potencial de um combustível de foguete pode determinar se 
sua oxidação nas temperaturas elevadas que um foguete atinge 

c espontânea. Um químico que explorava combustíveis para uso 
pwtcncLiii no espaço imaginou usar cloreto de alumínio vaporiza- 
do cm uma reação para a qual a equação resumida c 

AlOiíg) + Oj(g) AHOjjs) + ClG(g) 

lialanceiç a equação, Use, em seguida, os dados abaixo (que são 
para 2fMX} K) para decidir se o combustível c promissor e merece 
mais csrudD:AC,*|AlCl H g| = -467 kJ moJ \ AG*(AI,O p s) = 
-lOMJçí-nwr^AC^aC^g) =475 kj-mol -1 . 

Impacto na biologia 

8.71 Reações acopladas são utilizadas ppr organismos para 
fazer funcionar processos bioquímicos importantes. As reações 
químicas podem ser acopladas para formar uma rede dc reações. 
A energia Livre dc Uibbs total da rede é a soma das energias livres 
dc tiibbs dc cada reação da rede. Assim, por exemplo, ATP é a 
molécula que armazena e libera energia para disparar reações 
químicas vitais que mio são espontâneas em nosso organismo. A 
geração dc STP a partir dc A DP, porém, não ç espontânea c deve 
estar acoplada a uma reação espontânea. Este processo ê chama- 
do dc foiforihiçàa nxiéatiua c inclui as seguintes reações: 

(1) ADF s ‘(aq) 4 HPO* 3 (aq) 4 H+{aq) * 

ATP" (aq) 4 H .0(1) AG - + 30,5 kj 

[2 I NADH(aq) - NAD '(aq) 4 H '(aq) 4 2 c- 

AG - “158,3 kj 

(3) JOite} 4 2 H ' (aq) + 2e * H,Q|l) AG = -61,9 kj 

(As energias livres dc íJibbs são para pH = 7* porem as demais 
condições sio padrão.) Que quantidade (cm mots) dc AT? seria 


formada se roda a energia livre dc Qihbs hberada na oxidação dc 

3.00 mols de NADH fosse usada pari gerar ATP? 

8.72 N r a hidrólise de fosfato dc aeetila nas condições que prevale- 
cem no organismo, AG = —41 kj-mnl '. &ea fnsforilaçãn do ácido 
acético |o inverso da hidrólise do fosfato de aeetila) for acoplada à 
hidrólise do ATP cm pH - 7 , qualé;s quantidade mínima dc mo- 
léculas dc ATP fciíl mok) que teria de ser Kidrolisada para formar 

1 .0 mol de moléculas de fosfaro dc aeetila pcl .i, fosforilição da 
ãctdn acético? i. Vcj a o Exercício 8,71 para mais detalhes.) 

Exercidos integrados 

8.73 [a) Para qual das seguintes substâncias vocc esperaria 
a maior entropia molar na fase líquida; benze na, metanol 
(CH,OH) ou 1-propanol (CH^H.CH.OH)? (b)Suí» resposta 
seria diferente se essas substâncias estivessem na fase gás? 

8.74 ia) Antes dc ventiear os numeros, para quai das seguin- 
tes substâncias vacç esperaria a maior entropia padrão molar, 
CH.COOHU) ou CH t COOH{aq)í (b| Tendo feito a predição, 
examine os dados no Apêndice 2 A c explique seus resultados. 

8.75 Em que condições, sc houveç o sinal de cada uma dias 
seguintes quantidades c um critério para assegurar a espontam \ 
dade de uma reação? (a) AG"j tbj A ff i (c) A5'; (d) A5, .. 

8.76 Ü fxinto de ebulição normal dü metanol é menor do que a 
previsto pela regra de Trouton. Dc uma interpretação molecular 
paracstfl observação. 

8.77 Imaginando a desordem estatística, vocc espera na que um 
cristal da molécula octaèdrica ets-MX.H, tivesse entropia residual 
igual, maior ou menor do que o isòmcro Crans? Explique sua 
conclusão. 



ei)-MX 2 Y 4 mx?«MX 2 V 4 


8.78 Existem três bcEHjeiios substituídos diferentes eom a fórmula 
C k H-F ; . (a) Desenhe as estruturas dos Ercs compostos, (b) Supo- 
nha que os anéis dc benze no iÉm empacotamento «■mdhantc 

oas trés redes cristalinas. Se as posições dos átomos Hc F estão 
otarisiiça mente desordenadas no esTado sõhdo, que isõmero terá 
a mrrtòr rucruplâ molar residual? 

8.79 Suponha que você criou dois pequenos sistemas contendo 
trés átomo* cada e que cada átomo pode aceitar energia ertt quan- 
ta da mesma magnitude, ia) Quantos arranjos ditcrcntes existem 
de dois quanra dc energui distribuídos petos ires átomos cm um 
desses sistemas? •; b j Você agora junca os doí* sistemas. Quantos 
arranjas diferentes cxLsrem se os dois quanta de energia estão 
distribuídos pelos sets átomos? (e) Em que direção os quanta de 
energia fluem a panir do arranja inicial? 

8.8D Suponha que vocé criou dois pequenos sistemas contendo 
quatro átomos cada c que cada átomo pode aceitar energia cm 
quanta da mesma magnitude. !a) Quantos arranjos diferentes 
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existem de dois quanta de energia distribuídos pelos quatro 
átomos cm um desses sistemas? lb) Vocé agora junta o$ dois sis- 
teimai. Quantos- arranjos diferentes existem se os dois quanta de 
energia forem distribuídos pelos oito átomos? (c) Que estado está 
mais desordenado* 0 da parte {a| ou o da parte ibl? 

8.81 Ás cntalpias de fusão e ok pontos de fusão dos seguintes 
elementos são: Pb, 5*10 kj-mor 1 , 327°G; Hg, 2,29 kj-mul 1 » 

39*C; N'a, 2 r á4 kj-mol ', SS^C. Levando cm conta esses dadas, 
determine se uma relação semelha me ã regra dcTrouron para a 
entropia de fusão de elementos metálicos pode ser obnda. 

8.82 Determine se o dióxido de ritànio pode ser reduzido pelo 
carbono em 1000. K nas seguintes reaçõesi 

(a) TiO ; {s) + 2 Qs) — * TUs> + 2 COÍgJ 
íb) TiO.fs) +■ Cfs) + COiíi) 

■sabendo que, em 1000. K, AG.^CO, g) = -200. kj-mul '* 
AC*(CO ,, g) = -Mé M-n^r^ e AC j *(TíO í , 5) = -7È2 kJ-moL 
0.93 Qual é o óxido de ferro IcrmQdinaniieamcrtlc mais estável 
no ar b FeAÍ si ou E : c ,O l (s)? Justifique sua escolha. 

9.84 (a} Calcule o rrabalho que deve ser realizado, cm 298,] 5 
K e 1,00 bar, contra a atmosfera, para a produção de CtXíg) e 
HjQlg) nu comhL;;srão de 8^50 niols dc C h Hyi), (b) Use os dados 
do Apêndice 2À pára calcular a entalpia padrão da reação, (d 
CaEcuk a variação dc energia interna, At/ 1 , do sistema, 

8-85 O hidrogénio qudmacm uma atmos fera degãs bromo 
paia dar o gás brometo de hidrogénio, la) Qual é a energia livre 
de Gibbs padrão da reação H,(g} + f5r.,(g) — *2 HRríg) em 29N 
K? {b)5e 120. mL do gás H.. em STP se combinam com uma 
quantidade esrrquiomctrica debromoe o brometo de hidrogê- 
nio resultante dissolve-se para formar 1 50, mL 4c uma solução 
cm agua,. qual é a concentração molár do acido brormdriCú 
resultante? 

8,9f» O hidrogênio reage com o gás nitrogénio psrâ formar 
amónia, (a) Qual c a energia livre de Gibbs padrão da reação 
3 H^g] + N,(g{ 2 NH ,(g) cm 29® K? {b} Se 50,1 L de gás H, 

em 1 bar c 29 S K são- adicionados a 15.é L de N,, também em 1 
bar c 298 K*ea amónia resultante d is solve- se para formar 2,00 L 
de uma solução cm água, ( a) que quantidade de amónia pode se 
formar? [b) Qual è a concentração molar da solução de amónia 
em água? 

8.8? O nitrato de potássio dissolve facilmenrc em água e sua 
entalpia de solução é + 34,9 kj-mol {a) A entalpia de solução 
favorece ou não a processo de dissolução? (b) A variação de 
entropia do sistema c positiva ou negariva, quando o sai dissol- 
ve? fe) A variação dc entropia do sistema é* prindpalmeiitc, o 
resultado dc mudanças de desordem posicionai ou de desordem 
térmica? (d) A variação de entropia da vizinhança é, principal- 
menre, o resultado dc mudanças de desordem posicionai ou dc 
desordem térmica? (c) O que é responsável pela dissolução dc 
KídO,? 

8.99 Explique por que cada uma das seguintes declarações e 
íalsãi (a| Reações cupas energias livres dc Gibbs de reação sà-o ne- 
gativas ocorrem espontânea e rapidamente. -Tl Todas as amostras 
de um elemento puro, iiidepcndentcmaitc dc seu esrado físico* 
têm energia livre dc Gibbs dc formação igual a zero. (c) Uma 
reação exorémnea que produz mais mols de gás do que consume 
tem energia livre dc Gibbs padrão de reação positiva. 

9.99 L‘m antisséptico comum usado para cortes c arranhões c 
uma solução dc pcrõxido dc hidrogénio a 3% em água. O oxigê- 
nio que borbulha da solução dc pcróxtdo dc hidrogênio quando 


ek sc decompõe cm oxigénio ç água ajuda a limpar a ferida, Dois 
possíveis métodos de síntese industrial dó peróxido dc hidrogénio 
são: |i| 1 1 .'.vi + Oiljs. '2 r ' ' . H A).- i ^ que usa um metal corno 

o paládio ou o enmposrn orgânico q u inona como catalisador e 
(ii) 2 +■ Oníg) — ► 2 HjOt(3' p {a) Em 29 S K e 1 atm, que 

método libera mats energia por mal de O.? {bj Que método tem 
a energia livre de Gibbs padrão mais negativa? (c) Depois dc ser 
usado cm casa, çle pode façdmcnre ser regenerado a partir dç 
oxigênio « água? 

8.90 O ácido acético, CH,COOH|l|, pode ser produzido a partir 
(a) da reação de metanol com monóxido de carbono; (b) da oxi- 
dação do etanol; <cl' da reação do dióxido dc carbono com meta- 
no. Kscreva equações halanceadas para cada um dessçs processos. 
Faça uiriii. análise trrcnòdinãmica das três póssibitidades e decida 
qual você esperaria que fosse mais fácil realizar. 

8.91 Alguns valores dc S T °, no- Apêndice 2A, são números nega- 
tivos. G que essas espécies têm cm comum c por que a entropia 
deveria scr negativa? 

8.92 Dc acordo com as teorias atuais da evolução biológica, os 
aminoácidos e os ácidos nuclcicos foram produzidos a partir de 
fcaçóes de ocorrência aleatória, que envolviam compostos que. 
imagina-se, estavam presentes na atmosfera primitiva da Terra. 
Essa* moléculas simples agruparam-se, posterior mente, cm molé- 
culas cada vez mais complexas, como Dís'A c RNA, Esse processo 
é consistente com a segunda lei da termodinâmica? Explique sua 
resposta. 

8.93 |a) Use os dados do Apêndice 2 A para calcular a energta Ib 
vrc de Gibbs padrão da vaporização da água, em Z5,0'C, 1 l>Ll,tK-'C 
e 150,0°C. (b) Qual deveria ser o valor em 100 U C? {c) .POr que 
exisre essa d i scrcpância ? 

8.94 Desenvolva o argumento dc que, para qualquer liquido tia 
pressão atmosférica listo c, um líquido que ferve acima da tempe- 
ratura normal quando a pressão cxrcrna é 1 arm), o valor numéri- 
co de AiV, ir , ctn jotiles por mol, é maior do que ô valor numérico 
dc A5 hlf cm ioutes por kclvtn por mol, {Explique e justifique cada 
etapa ceada hipótese.) 

8.95 A entropia molar dos spins dos elétrons cm um campo 
magnétteo 0 c 


s = H { c w 


ena que AE = 2p h fl c a diferença dc etscrgia entre os dois esta- 
dos dc spin cm um Oampó nlagnécictí* p„ é o magiicton dc Bohr, 
igual a 9,274 X 1Ü * J T . Laça um gráfico desta função con- 
tra a temperatura para os seguintes vaLores dc fS: 0,1 T, 1 T, 10 
T c 100 T. fVçja o Quadro 8.1. Mote que a unidade dc indução 
magnética, o rcsla, T, em que 1 T = 1 kg.s ; .A sc cancela,) 

8.96 As populações p dos estados dc spin para cima c para baixo 
ctn um campo magnético B são dadas por 


cm que AH 2p B é a diferença dc energia entre os dois estados 
dc spin (veja a Exercício 8.95). Lance em gráfico csras duas 
populações em função da temperatura para íf = 1 T, (Veja o 
Quadro 8.1 .) 

8.97 Sem fazer nenhum cálculo, prediga que temperatura 
corresponde a populações iguais dc estados dc spin para cirna c 
para batxo. (Veja o Exercida ti.ító.) 
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8.98 Supcniha que fosse possível conseguir que houvesse duas 
vezes mais elétrtms com os spms para cirna do que para baixo em 
um oam.pt> magnético. Sem fazer nenhum calculo, prediga o sinal 
eU temperam ra na amostra. (Veja o Exercício 8-96.) 

8.99 Ê útil entender os gráficos de funções; termodinâmicas cm 
termos do comportamento das mokculas. Analise o fálico da 
dependência da energia livre de Gibbs padrão molar das tris fases 
tle uma substancia com a temperatura, que está na hg. £.25. (a) 
Explique, cm termos âo comportamento das moléculas, por que 

á energia livre de üibbs década fase diminui COm a temperatura, 

(b) Explique, em termos do comportamento das moléculas, por 
que a cncigia Eivre de Gihhs da fase vapor diminui mais rapida- 
mente çom a temperatura do que as da la se líquido ou solido. 

8.100 Como as funções de estado dependem apenas do estado do 
SLsrcma, quando uni sistema sofre uma série de processos que o 
levam de volta ao estado original, fecha-se um ciclo termodinâmi- 
co é as fumçõrs de estado voltam a seu valor originai. As funções 
que dependem de cada erapa, porem, podem ter sc alterado. fa) 
Verifique que não hi diferença na função de estado 5, para o qual 
1 . C'U‘ mol de moléculas de um gás ideal cm um cilindro de 3.00 L 
em 302 K pass* pelas três etapas seguintes; (i) esfriamento em vo- 
lume constante até 75,6 K; (ii) aquecimento cm pressão constante 
até 302 K, íiii) compressão em temperatura constante ate 3,00 L, 
Calcule ÀL r c AA para o ciclo total, (b) Quais são os valores de q 

e w para o ciclo completo. 5, (c| Quais são A.S. . e A!?,,,, para o ciclo 5, 
Sc algum valor for diferente de zero, explique cerno isso pode 
acontecer se a entropia c uma função de estado. |d) O processo é 
espontâneo, não espontâneo ou está cm equilíbrio? 

8.101 Uma técnica usada para superar as condições termudiná» 
micas desfavoráveis de uma reação é tL acoplar* a reação a um 
outro processo termodinâmica mente favorável. Por exemplo, 

a desidrogenação do ciclo hex ano para formar o bcnzc.no c o 
gás hidrogênio não é espontânea. Mostre que, quando outra 
molécula, como o eteno, está presente- para atuar como aceitador 
de hidrogénio listo é, o etenn reage com o hidrogênio produzido 
para formar etano), o procwso pode türnapse espontâneo, 

8.102 Adenosina-rrí fosfato (ATPj é uma molécula exiremíi men rç 
importante em sistemas biológicos. Consulto fontes de referência 
para de-Tcrminar como essa molécula c usada para transfe nr ener- 
gia c facilitar processos não espontâneos necessários á vida., 

8.103 Três alquenos isómcros tem fórmula C„H, (veja A tabela 
seguinte), (a) Desenhe as estruturas de Lcwis desses compostos. 

(b ) Calcule AG^, Aff*<e AS" das reações de mtcrconversio ent re 
cada par de compostos, fel Qual é a isòmcra mais estável 5 (dl 
Ordene os isõmcros em ordem decrescente de S.. u , 


Composto AH, fl (kJ-rtlcl ’) AG^ÍJ-idoI ') 

2’itieEil'propenó -"16,90 +58,07 

ríí-Z-buceno -6,99 +65,86 

íraífj-2-bureno —11,17 +62,97 

8.104 Quando o ônibus espacial retorna h atmosfera, sua 
remperatura sobe e ele pode aquecer o ar que o circunda até 
1260 t. Mesta temperatura, algumas reações endorérmicas que 
não são espontâneas cm condições padrão (cada uma cm I bar) 
ocorrem. Estime as temperaturas em que as seguintes reações 
estratosíérieas tomam-se espontâneas em condições padrão. 
Quais poderiam ocorrer na reentrada do ônibus espacial? (al A 
formação de monóxido de nitrogénio a partir de nitrogemo c 
oxigênio. (b) A formação de ozônio a partir de oxigênio mole- 
cular. Um avist» Gomo neste ponto temos de admitir que AH" 

c AS são constantes na faixa de temperatura de interesse c que 
as condições são padrão (mas veja a Seção £-l5) T CStC cálculo dá 
uma aproximação crua das temperaturas cm que essas reações 
são importa nres na prática, 

ügaçòcs com a química 

8.105 Às bolsas de ar (“'sir bags 1 *) dns veículos protegemos 
passageiros Com uma reação química que gera gás rapidamente. 

A reação tem de scr espontânea c çxpltMLvamente rápida. Urna 
reação coimmienrc usada é a decomposição da atida de sódio, 
NiN a gás nitrogénio e ao metal sódio. 

(a) Escreva a equação química balanceada da reação usando o 
menor número possível de coeficientes inteiros, 

(b) Prediga o sinal da variação de entropia desta reação sem fazer 
nenhum cálculo. Explique seu raciocínio 

(c) Determine d número de oxidação do nitrogênio no íon 
azida c no gãs nitrogênio. Q nitrogénio ê oxidado ou reduzido 
f:,i reação? 

(d) Use os dados do Apêndice 2 A e o fato de que, para a aztda 
de sódio, S D " - 96,9 JK ! para calcular AA cm 298 K para a 
decomposição tia azida de sódio. 

£c| Use seu resultado da parte (d) e n faco dc que, para a azida 
de sódio, Aff. + 2 1 ,7 kj-mol , para calcular AH" c A G ‘ cm 
298 K para a decomposição da azida de sódio. 

(/) A reação é espontânea cm 298 K c pressão consrantc de l bar? 
(g) Pode a reação ficar não espontânea (na pressão Constante de 
1 bar) se a remperarura se afrcr.tr? Sc for o caso, a temperatura 
deve subir ou descer? 


Equilíbrios Físicos 



Quais <áo as ideias importantes f O equilíbrio dinâmico entre duas fases é atingido 
quando a velocidade de conversão entre elas é igual nas duas direções. As velocidades são 
iguais quando a energia livre de Gibbs molar da substância c a mesma nas duas fases e* 
portanto, não existe tendência à mudança em nenhuma direção. Os mesmos conceitos se 
aplicam â dissolução de um soluto. A presença de um soluto altera a entropia do soi vence e t 
consequentemente, afeta suas propriedades termodinâmicas. 

Por que precisamos estudar este assunto 7 Vimas» nos ea pitu los anteriores, a natureza 
dos estados só! ido» líquido e gás da matéria. Neste capítulo» ampliaremos a discussão para 
examinar as mudanças entre ésses estados e introduzir o conceito de equilíbrio entre as 
diferentes fases de uma substância. Esse conceito será da maior importância para as trans- 
formações químicas e bioquímicas, Neste capitulo» exa minaremos mais de perro, também» 
as soluções. Veremos que a presença de solutos é usada pelos organismos para controlar o 
fluxo de nutrientes para dentro c para fora das células vivas, c como as propriedades das 
soluções são usadas para separar os componentes do petròÊeo, 

O que devemos saber para nnkmder o capiíuloí Este capítulo desenvolve os conceitos de 
equilíbrio físico introduiídos no contexto da termodinâmica {Capítulos 7 e 8), O assunto pres- 
supõe algum conhecimento das forças iniermoleeu lares (Seções 5. 1-5.5}. As composições de 
algumas das soluções que discutiremos serão expressas em termos de fração molar {Seção 4.8), 


P rariea mente todo sos líquidos com que lidamos diariamente são misturas ou soluções. 
Vimos, na Seção 4.8, as misturas de gases. Neste capítulo» veremos as soluções de 
líquidos c como os solutos neles dissolvidos afetam suas propriedades físicas. As maio- 
res soluções encontradas na Terra $ão os oceanos, que representam 1,4 x lü ;; kg da água 
superficial da Terra, Esta massa corresponde a aproximadamente 2 X 10"’ r (1 r ~ 10' kg) 
dc água por cada habitante, mais do que suficiente para suprir toda a água necessária a 
um mundo sedento. Entretanto» a água do mar podu ser fatal, por causa das altas concen- 
trações, de sais dissolvidos» em particular» íons Na e Cl (Tabela 9.1 ). A transformação da 
água do mar cm água potável é um enorme desafio mundial. Ü conteúdo deste capítulo 
sugere como a purificação poderia ser feita. 

Outra solução de grande importância para nossas vidas é o plasma que transporia os 
eritrócitos {as cciulas vermelhas do sangue) cm nosso corpo. Essas células podem deixar de 
funcionar sc as concentrações de solutos no plasma estiverem fora dos valores normais. Este 
capítulo explica por que essas mudanças ocorrem e uns ajuda a construir um modelo para o 
comportamento de soluções. Começaremos por examinar as transições de fase em substâncias 
puras e, depois» veremos como a presença dc um soluto afeta as propriedades da substância, 

FASES E TRANSIÇÕES DE FASE 

Como vimos na Seção 5.1, uma substância simples pode exisrir em diferentes fases, isto é» 
diferentes formas físicas. As fases de uma substância incluem as formas sólido, líquido e 
g,is,c as diferentes formas dc sólido, como as tases diamante c grafita do carbono, Em um 
único caso - o héiio - existem duas formas líquido da mesma substância. A, conversão de 
uma substância de uma fase em outra, ccmo a fusão do gelo, a vaporização da água ou a 
conversão da grafita em diamante» é chamada de transição dc fase» 

O conceito unificador deste capítulo é o eqwlflmo. Km uma dada pressão» um.i $ubs- 
rlnda sofre uma transição de fase em uma temperatura específica» como acontece com a 
mudança dc sólido para líquido na temperatura dc fusão. Nesta temperatura característica,, 
as fases sólido c líquido de uma substância escio cm equilíbrio e não há variação da energia 
livre de Gibbs, AG 0, quando uma fase se transforma na outra. Assim, mesmo que a en- 
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TABELA 9.1 Principais íons 
encontrados na água do mar 


Llemcnto 

Forma 

principal 

CutkgcU ração 
te-L 

Cl 

CE 

19*0 

Na 

Na 

10*5 

Mg 


1,35 

S 

50/ 

0*89 

Ca 

Ca‘* 

0,40 

K 

K' 

0*38 

Br 

Br 

0*065 

C 

HCO* \ 

0*028 


FLCO JP 



CO t 




FJGI/KÀ 9, I 0 aparelho 4 um ba- 
rõmelro de mercúrio. A expansão, 
à e^uenbr mostra o vácuo acima 
da coluna de mercúrio. A expan- 
são, k direita, rnuslrá o eíenu da 
adição de uma pequena quantida- 
de de água. No equilíbrio, um pou- 
co da água evaporou « a pressão de 
vãpor exercida pela água diminuiu 
a altura da coluna de mercúrio. 

A pressão de vapor é a mesma, 
indepundercternenre da quantidade 
■de água líquida presente na coluna. 


TABELA 9.2 
em 25*C 

Pressões de vapor 

Substánda 

Pressão de 
vapor (Torr) 

benwno 

94,6 

etanuE 

58,9 

mercúrio 

0,0017 

metanol 

122*7 

água * 

23, B 


"Ta rí valore* vtn outra* wmpcrínu ras, 
veja a Tabela 9 . 3 . 


tropia do sistema aumente na fusão ou na vaporização, ocorre uma redução da entropia na 
vizinhança quando calor è retirado dela* e não há alteração na entropia total do sistema e 
sua vizinhança, Do mesmo modo, ainda que a entropia do sistema diminua na condensação 
do vapor ou na cristalização de uni líquido, a entropia na vizinhança aumenta quando ca- 
lor lhe c íomccido. Lm resumo, não há uma preferência termodinâmica por nenhuma dire- 
ção quando duas fases estão em equilíbrio, 

9.1 Pressão de vapor 

Um experimento simples mostra que, cm um recipiente fechado, as fases líquido c vapor cn~ 
Ir.tri] cm equilíbrio. Vamnx usar um bxrúmcSru d t mtfÇÓrio* Como VimOS M ScçáO 4.2, <J 
mercúrio dentro do tubo cai até uma altura proporcional à pressão atmosférica externa, fi- 
cando em tomo de 76 cm, ao nível do mar, D espaço acima do mercúrio é quase um vácuo 
(os traços de vapor de mercúrio presente são desprezíveis}. Imagine, agora* que ligamos um 
bulbo que contém uma pequena gora de água ao espaço acima do mercúrio. A água adicio- 
nada evapora imediata mente e enche o espaço com vapor de água. Esse vapor exerce pressão 
c empurra a superfície du mercúrio alguns milímetros para baixo, A pressão exercida pclu 
vapor medida pela mudança da altura do mercúrio depende da quantidade de água 
adicionada, Suponha, agora, que colocamos tanta água que resta uma pequena quantidade 
de líquido na Superfície do mercúrio qut está no tubo, Nessa situação, a pressão de vapor 
permanece constante* independentememte da quantidade de água líquida presente (Fig. 9.1). 
Podemos concluir que, em uma temperatura fixa, a vapor exerce uma pressão característica 
que é independente da quantidade de flgiw liquida presente. Por exemplo, cm 2 (TC, o mercú- 
rio cai 1 8 mm; logo, a pressão exercida pelo vapor é I & Torr. A pressão do vapor de água i a 
mesma* se houver Q,1 mL ou 1 mL de água liquida presente, Essa pressão característica é a 
'pressão de vapor™ do líquido na tempera fura do experimento {Tabela 9,2), 

Líquidos cuja pressão de vapor c alta nas temperaturas ordinárias são chamados de 
voláteis. O metanol l pressão dc vapor 98 Torr, em 20' 'C) é muito volátil, o mercúrio [1,4 
mTorr) não. Os sólidos também exercem pressão dc vapor, mas a pressão de vapor dos 
sólidos, c* normal mente, muito mais baixa do que a dos líquidos, porque as moléculas do 
snhdo estão presas mais firmemente do que as do líquido. Alguns sólidos, porém* vapo- 
rizam cm um processo chamado ''sublimação" (Seção 7.11). Isso acontccc com alguns 
sólidos de cheiro forte dc uso comum - como o mentol e as bolas dc naftalina, mesmo na 
temperatura normal, 

Para construir um modelo do equilíbrio entre um líquido e seu vapor em nível mole- 
cular, temos dc imaginar que o Líquido está cm um recipiente fechado que foi evacuado. O 
vapor se forma à medida que as moléculas deixam a superfície do líquido. D processo de 
evaporação ocorre essenclalmente na superfície do líquido porque ali as moléculas estão li- 
gadas menos forremente c podem escapar com mais facilidade do que as do grosso do líqui- 
do. Entretanto* quando o número de moléculas na fase vapor aumenta* um número maior 
delas pnde se chocar com a superfície do liquido, aderir a ela e voltar a fazer pane do líqui- 
do, Por fim* o número de moléculas que voltam ao líquido cm cada segundo se iguala ao 
número que escapa (Fig, 9,2), Nessas condições, o vapor Condensa com a mesma velocidade 
com que o líquido vaporiza e o equilíbrio é dinâmico* no sentido descrito na Seção 8,11: 

Velocidade de evaporação = Velocidade dc condensação 
O equilíbrio dinâmico entre a água líquida e seu vapor é representado por 

HjjOfl) — HjO(g) 

O símbolo -- significa que as espécies descritas cm ambos os Lados estão em equilíbrio 
dinâmico, Hmbora “produtos” (moléculas de água na fase gãs) estejam sendo formados a 
pa rti r de 44 reagentes * (moléculas de água na fase líquida), os produtos voltam a ser reagen- 
tes na mesma velocidade com que são formados. Levando isso cm conta, podemos definira 
pressão de vapor de um líquido (ou de um sólido) como a pressão exercida pelo vapor em 
equilíbrio dinâmico com o líquido (ou o sólido), 

A pressão de vapor de uma substância é a pressão exercida peto vapor tjtté está em 

equilíbrio dinâmico com a fase condensada. 
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9.2 Volatilidade e forças i n te rmolecu lares 

PwfemOS esperar que A jJrÉHiiáu de VípOf $eja âltrt quando 3S moléculas de um líquido íãO ittau- 
ridas por foiças intermoleculaies fracas, e que a pressão de vapor seja batjca quando as forças 
intermoleculares são fones. Por isso, espera-se que os Líquidos formados por moléculas capazes 
■de formar Ligações hidrogênio (que são mais fortes do que outras interações inKntióleculares) 
sejam menos voláteis do que outros de massa molecular comparável., porém. incapazes de for- 
mar üigaçõos hidrogênio. Pode-se ver ciararnÉOie o efeito das ligações hidrogênio ao comparar 
dimetil-éter (i) e eranol (2), cujas fórmulas moleculares são iguais* C^H^CX Como esses com- 
postos têm o mesmo número de elétrons, espera-se que eEes renham interações de London seme- 
lhantes c, portanto, pressões de vapor semelhantes, Porem, a molécula de cfanol tem um grupo 
-OH que pode formar ligações hidrogénio com outras moléculas de álcool. As moléculas do 
éter não podem formar ligações hidrogênio umas com as outras* porque todos os átomos de 
hidrogénio estão ligados a. átomos de carbono e a ligação C— H não é muito polar. Como resul- 
tado dessas diferençai o «and é um líquido na temperatura normal e o d i meti I -éter ç um gás. 

Ponto pare pensar Por que o mercúrio tem pressão de vapor tão baixa na temperatura normal? 



Teste 9.1 A Qual você espera que tenha a pressão de vapor mais alta na temperatura nor- 
mal, o tefrabromo-inetano, CBr^ ou o retracÈuro-metrano, CCl,? ExpÜque- 

[R/spasta: CCL,, forças de London mais fracas | 

Teste 9.1B Qual vocl espera que tenha a pressão de vapor mais alta em CHOCHO 

ou CH,CH 1 CHj? 


A pressão de vapor de um liquido,, em uma determinada temperatura , deve ser baixa 
e a entalpia de vaporização deve ser alta, se as forças que atuam entre suas moléculas 
ido foríeí, 

9*3 Variação da pressão de vapor de acordo com a temperatura 

A ptessão de vapor dc um líquido depende da facilidade que as moléculas do líquido encontram 
para escapar das forças que as mantém juntas, lim temperaturas mais elevadas, mais energia 
está disponível para isso do que cm temperaturas mais baixas; logo, a pressão dc vapor dc um 
liquido deve aumentar quando a temperatura aumenta. A Tabela 9.3 mostra a dependência da 
pressão de vapor da água com a temperatura, e a Figura 9.3 mostra como a pressão dc vapor 
de alguns líquidos varia com a temperatura. Os dados do gráfico mostram a dependência da 
pressão dc vapor com a intensidade das forças intcrmolccularcs. Os compostos do gráfico que 
podem formar ligações hidrogênio (água e etanol) tem pressão de vapor inferior à do dietil-étet, 
Podemos usar as relações termodinâmicas introduzidas no Capítulo £ para encontrar 
uma expressão para a dependência da pressão de vapor com a temperatura c ligá-la ao 
papel das forças inter moleculares. 


COMO fAZEMOS ISSO! | 

Para saber como a pressão de vapor muda com a tempera c ura, precisamos lembrar que, quando 
um líquido e seu vapor estão em equilíbrio, a variação de energia livre de Gibhs molar entre as 
duas fases é zeru; 

AC^-GJsI-CJD-O 

A energia livre de Cibbs molar de um líquido é quase independente da pressão, logo podemos 
substituir G_[l) pelo valor padrão {seu valorem 1 bar), G m *(Lh Para derivar a dependência com 
a pressão de um gãs t lembramos que G ~ H T5, e logo 

C(g, F) -C m %) = ff JfcP) - fCí*) -TfS.fe P) SM 

A entalpia de um gás ideal independe da pressão em temperatura consta nrc, logo os dois primei- 
ros termos da expressão à direita se cancelam. Xo Capítulo 8 derivamos a expressão (lembre-se 
da Eq. 3b do Capítulo 8) 

S m (g, Pj) 5 m (g, P|) “R ln (Pj/Pj) 

Portanto, fazendo P, = P e = F , 

-mj& P) -s m a (g)í r jtriníF/n 



FIGURA 9.2 Quando 
um líquido e seu vapor 
estão em equilíbrio 
dinâmico dentro de um 
recipiente fechado, a 
velocidade com que ar. moléculas 
deixam o líquido é igual ã veloci- 
dade curn que efas retomam. 


Animaçarj 

9,2 
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TABELA 9,3 
da água 

Pressão de vapor 

Temperatura 

Ptessão de 
vapor [Tarri 

0 

4,5:3 

ic 

9,21 

20 

17,54 

21 

18,65 

22 

19,33 

23 

21,07 

24 

22,3S 

25 

23, 76 

30 

31, 83 

37* 

47,03 

40 

55,34 

60 

149,44 

80 

355,26 

100 

760,00 


‘Temperatura do corpo. 
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FíGURA 9.3 A prçs&ão de vapqr 
dos líquidos aumenta íorteroen- 

IL' com a temperatura, como se 

pode ver no caso do dieül-éler 
(vermelho}, etanoE (azul:. benzeno 
(verde) e água (laranja). O ponto 
de ebulição normal ê a tempera- 
tura em que a pressão de vapor 
é 1 alrn (1 QT,325 kfa). Observe 
que j curva tfo etanol, que tem 
entalpia de vaporização maior 
do què O hunztmD, aumenta mais 
rapidamente do que a do benze- 
rvOj como predito pela equação de 
Clauíius-Clapeymn. O diagrama 
à dirçíta mostra em detalhe a 
pressão de vapor da áyua próximo 
a seu ponlo de ebulição normal. 



FtGURA 9.4 Variação com a 
pressão da energia livre de Gibbs 
molar de um gás ideal. Á energia 
livre tem o valor padrão quando 
a pressão do gás é 1 bar. O valor 
da energia livre de Gibbs tende a 
menos mfinilo quando a pressão 
tende a zém. 



Segue-se que, para um gas ideal, 

C m fg,P) = G/{g) + RTHPin 

em que P í a pressão, P é a pressão padrão £1 bir) e G/ éa energia livre de Gibbs padrão molar 
dogas (seu valor em 1 bar}. Essa depervdencta da pressão está ilustrada na Figura 9.4. Segue-se 
que, quando a pressão P é a pressão de vapor do liquido, 

AG vip - ÍG/fgl - RT InfF/F 1 )} - C/tf) ■= [Gjjg) G/flH + RT\n{Ptn 

- AC 1( / + RT ln(P/n 

AG„. íp ° e a energia Livre de Gibbs padrão de vaporização, isto e, a variação de energia livre de 
Gibbs molar quando una líquido, em 1 bar, rransforma-se em vapor, em 1 bar. No equilíbrio, 
AG vjp = 0 c, enrão, 

0 = AG T1 / + RT IníP/n 

Segue-se que 


InfJVF) = 


ir, ■ 
RT 


Neste ponto, podemos usar AG tj / ■ AH ./ - TàS iif °,eiii que AH iir a e AS,.,/ são a encalpia 
padrão e a entropia padrão de vaporização, respeciivamenie, e obter 


h(F/n = - 


AH 


- tas,/ 

RT 



AS 5 

\ jp 

R 


Nem a entilpia nem a entropia de vaporização variam muito com a temperatura. Assim, para 
uiria determinada SuhstirtCia, AA 1 jp “ c Aid / podem se r trata dua, aproa inladanl.ente, OomU Vons- 
rantes. Em consequência, as pressões de vapor P. e P, em quaisquer duas temperaturas,. T, e Ti* 
podem ser relacionadas, eserevendu-.su esta equação para as duas temperaturas c subtraindo 
uma da outra. No processo, o termo da entropia cancela-se: 

/ ah,,/ AS 

InífíOT - MPjn - + — 

AH,,// t j 
R \T | Tj 

Também podemos usar o faro de que ln x - In y = Irt para escrever o ia do- esquerdo desta 

expressão como LndVP,).. 
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Deduzimos a equação de Ctausíus-Clapeyron para a pressão de vapor de um líquido cm 
duas temperaturas diferentes; 



O que esta equação nos dizi Quando 7\ > T,, e> rernio enrre parênteses e positivo, e como 
n enralpia de vaporização é positiva, IníP/F, ) tambem é positivo c podemos concluir que 
e maior do que P,. Em outras palavras, a equação nos diz que a pressão de vapor aumetita 
quando a temperatura aumenta, Como AH jp " ocorre no numerador, o aumento è maior 
para substâncias com alta enralpia de vaporização (interações inrcrmoicc tilares fortes). 



Estimativa da pressão de vapor de um líquido conhecendo-se seu valor 
cm outra temperatura 

O íeiracloro-meiano, CCI*, que agora sabemos ser cancerígeno, era usado como solvente 
para lavagem a seco. A enralpia de vaporização do CCI . é 33,05 kj-moí ' e sua pressão de 
vapor em 57,ÉTC è 405 Torr. Qual é a pressão de vapor do tetracLoro-metano em 25 : 'Cí 

Antecipe A pressão de vapor aumenta com a temperatura porque as moléculas têm mais 
energia para escapar de seus vizinhos, logo deveríamos esperar que a pressão de vapor em 
25,0"C seja menor do que em 57,8C, Portanto, devemos esperar uma pressão de vapor 
menor do que 405 Torr. 

PLANEJE Substitua as temperaturas e a emalpia de vaporização na equação de Clausius- 
■Ciapeyron para encontrar a razão entre as pressões. Substitua, a seguir, a pressão de vapor 
conhecida para encontrar a pressão desejada. Ao usar a equação, converta a enralpia de 
vaporização em juntes por mol e expresse todas as temperaturas em kelvtnS. 

O que devemos lemr em coníat Que ê constante na faixa de temperaturas de 

interesse e que o vapor se com porta como um gãs ideai (para que a equação de Clausius- 
-Clapeyron possa ser aplicada], 

ÜESÜLVÀ \otequç AH^_" - 33,05 kJ’mol 1 corresponde a 3,305 X 10'' J-moL 


Converta as temperaturas a kelvins. 

T | = 57,S + 273,15 K - 33l,(J K 
T> - 25.0 + 273,15 K = 198, 2K 


DeitiíPiT,) - AH^KMI-Tj - I T,), 


3,305 x f 

0 1 J-mtil 1 

( 1 

VI 45 J-i 

K ' -mnl 1 

V 33 1.(1 K 

3,305 X t 

«Y i 

i \ 

a, 3 145 

V 331.0 

295,2 / 


(O resultado da expressão é -1,33.) 



Resolva para P 3 tomando a exponencial (e J ) de ambos os kdos e 
usando P, «= 405 Torr. 

„ „ -HV-t' f f _ I l 

P> » Pjí ^ id 

P l = (405 Torr) x c ~ 107 Torr 


l 

t™ 5 

■8 

,i 1Q7 


J 


29 * 331 

Tcmpcncura ; k - ' 


Avalie Como esperado, a pressão de vapor em 2J,0 : C, 107 Torr, é menor do que em 
57,e n C (405 Torr). 




3.?fl 


Princípios cfe Química 


f 'ms nota em boa prática; As fu nçôes exponenciais são muito sensíveis a erros de arredon- 
damento* portanto é importante efetuar todos os cálculos em uma etapa. Um erro comum 
é esquecer de expressar a cntalpia de vaporização em joules (não cm kilojoules) por mo!* 
Acompanhar as unidades ajudara a evitar este erro. 


Á pressão de vapor de um líquido aumenta com o aumento da temperatura, A equa- 
ção de Clattsius-Clapeyron estabelece a dependência quantitativa da pressão de va- 
por de um liquido com a temperatura. 

9.4 Ebulição 

Vejamos o que acontece quando aquecemos um líquido em um recipiente aberto à atmosfera 
— água aquecida em uma chaleira, por exemplo. Quando a temperatura alcança o ponto èm 
que a pressão de vapor é igual à pressão atmosférica (por exempEo, quando agua é aquecida em 
10O*C c a pressão externa é 1 atm!>, ocorre vaporização em íorfo o líquido, nào só na superfície* 
C o liquido ferve. N-«ta temperatura, o vapor formado pode afastar a atmosfera e criar espaço 
para si mesmo. Assim* bolhas de vapor formam-se no líquido e sobem rapidamente até a super- 
fície. Como vimos na Seção S. 4* o pomo dc ebulição normal, T !fJ dc um líquido c a temperatura 
na qual um líquido ferve quando a pressão atmosférica c 1 afnu Em outras palavras* o ponto 
de ebulição norma! è a temperatura na qual a pressão de vapor do liquido ê 1 atm , liemos 
achar o ponto de ebulição dos compostos, na Figura 9.3, traçando uma tinha horizontal em F 
= l atm ( 101,32 5 kPa) t observando a temperatura na qual a linha intercepta as curvas, 

ÍWfo puíra pensar; Será que um líquido pode ferver em um vaso selado? 

A ebulição acontece cm uma temperatura superior ao ponto dc ebulição normal quando a 
pressão é maior do que 1 atm* como ocorre em uma panela de pressão, Uma temperatura mais 
alta é necessária para elevar a pressão de vapor do líquido aié a pressão do interior da panela* 
À ebulição acontece em uma temperatura mais baixa quando a pressão é menor do que 1 atm, 
porque a pressão de vapor alcança a pressão externa em uma temperatura mais baixa, No alto 
do Monte Lverest - onde a pressão é aproximadamente 240 Torr - a água ferve em TÍTC 
Quanto menor a pressão de vapor* maior o ponto dc ebulição. Assim* um ponto de 
ebulição normal altoe um sinal da ação de forças intcrmolceu kres fortes. 

A ebulição acontece quando a pressão de vapor de um liquido ê igual à pressão at- 
mosférica. Forças intermaleculares fortes levam t normalmente f a pontos de ebulição 
normais altos. 


Teste 9.2A A pressão de vapor da água em 25' r C é 23,76 Tnrr c sua cntalpia padrão dc va- 
porização naquda temperatura é 44,0 kjTursl ', Estime a pressão dc vapor da água em 35 "C, 

jíleSjPasfia-' 42 Torrf 

Teste 9.2B A pressão de vapor do benzenn cm 25 'C c 94,6 Tnrr c sua cntalpia padrão de 
vaporização naquela temperatura é 30,8 kj-mtd '. Estime a pressão de vapor do benzeno 
em 3S"C. 



Estimativa do ponto dc ebulição de um líquido 

A pressão de vapor do eianoi em 34,9°C é 13,3 EPa, Use os dados da Tabela 7.3 para esti- 
mar o ponto de ebulição normal do etanoL 

Antecipe Existe um número menor de ligações hidrogénio entre as moléculas de eianoi do 
que entre as moléculas de PUO* logo devemos esperar que o pomo de ebulição do-eranol 
seja inferior aO da água ainda que sua massa molar seja maior, 

PLANEJE Use a equação de Oausius-Clapeyron para achar a temperatura cm que a 
pressão dc vapor atinge 1 atm ( í 01 ,325 kFa), 

O que devem uS levar etri Canta? Que AH^’ é constartEe na faixa de temperatura de Ln 
teresse c que o vapOr se comporta coroo um gás ideal (para que a equação de Clausius- 
Ciapeyron possa ser aplicada), 

RESOLVA Da Tabela 7.3, AH, Jr “ = 43*5 fcj-mol 1 (= 4,35 X IO" J.mul 
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Converta a temperatura em ketvui. 

Tj = 34,9 + 273,15 K = 308,0 K 

Escreva o valor dai pressões nas duas temperaturas. 
= HM, 325 kPa, Jb = 3 3J kPa 


Reairanje a equação de Clau&ius-Clapeyron para 1 í'[ = l ^ r 
[ií‘ÍM^ jp ü ) In UV^ile substitua os dados, 

J_ 1_ . MMSJ K^-nuor 1 13,3 kPa 

T, " 308,0 K 4^5 X lÚ^J-mor' * 101,325 kPa 

I _ 8,3 1 45 ! ^ 13*3 _ t 

3Ü8.Ü K T 4,35 X Ui* K h IÕi,325 " JÜTk 



Tome o recíproco do resultado para obter T., 

Tt = 350. K 

Aválit O ponto de ebulição calculado corresponde a 77 r 'C (inferior aos 100"C da água, 
ÜOiUú antecipado). D valor experimental é 7Í°C, O pequeno erro vem, provavelmente, do 
fato de que consideramos a entalpia de vaporizarão Constante no intervalo de temperatura 
da questão ç 0 comportamento do vapor conto ideal. 

Teste 9.3A A pressão de vapor da acetona, C ;H, O, em 7,7 T 'C ê 13,3 kPâ e a entalpia de 
vaporização é29,1 kj-rttol . Estime a ponto de ebulição normal da âcetúita, 

| üíspoSííí: 62,3"C [experimenta l: 56 T 2 n C)| 

Teste 9,3 B A pressão de vapor do metanol, CH t OH, em 49,9 Í% C é 400, Torr e a entalpia de 
vaporização é 35,3 kj-mol . Estime o ponto de ebulição normal do metanol. 


9,5 Congelamento e fusão 

Um Líquido solidifica quando a energia das moléculas é cão baixa que cias são incapazes de 
mover-se cm relação a suas vizinhas. No sólido, as moléculas vibram cm torno dc suas posi- 
ÍÕCS médias., mas ntramÇntè SC mOVcm de mn pOflFO & OUttO- A rcmpLTnturu dc Congdamert- 

to T a temperatura cm que as Fases sólido e líquido estio em equilíbrio dinâmico* varia ligei- 
ra mente quando a pressão é alterada. O ponto de congelamento normal, T, , de um Líquido 
c a temperatura na qual ele congela, cm 1 atm. Na prática, um liquido, ãs vezes, só congela 
quando a temperatura está alguns graus abaixo do ponto de congelamento. Um líquido que 
sobrevive abaixo de seu ponto de congelamento é chamado de supcr-rcsfmdo. Como vimos 
na Seção 5.4, a tempera Utra dc fusão normal de um sólido c a temperatura em que cle funde 
em 1 atm. O ponto de fusão de um sólido é igual à temperatura de congelamento do liquido, 

Para a maior parte das substâncias, a densidade da fase sólido ú maior do que a da fase 
Líquido', porque as moléculas têm empacotamento mais compacto na fase sólido. A pressão 
aplicada ajuda a manter as moléculas juntas; logo, uma temperatura mais alta deve ser 
alcançada antes que elas possam separar-se. Km consequência, a maior parte dos sólidos 
funde cm temperaturas mais elevadas quando sob pressão. Entretanto, exceto a pressões 
extrema mente altas, o efeito da pressão énorm aSmcnte muito pequeno. O ferro, por exem- 
plo, funde em 1.800 K, em 1 atm* e o p<mto de fusão é somente alguns graus mais alto 
quando a pressão ê mil vezes maior. No cenrro da Terra, porém, a pressão é suficiente mente 
alta para que o ferro seja sólido apesar das temperaturas elevadas. Por isso, acredita-se que 
o eenern da Terra seja sólido, 

A água é incomum, porque, em 0"C, a densidade do líquido é maior do que a do gelo. 
Sabemos isso por experiência; o gelo flutua na água. Portanto, o volume molar da água 
líquida no ponto dc fusào é menor do que o do gelo. Esse comportamento anômalo é de- 
vido às ligações hidrogênio do gelo, que provocam uma estrutura muito aberta (Eig. 9.5; 
veja rambém a Seção 5.10) . Quando o gelo derrete, muitas dessas ligações hidrogênio se 
rompem e isso permite que as moléculas de água se aproximem, Como resultado, o gelo 
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FIGURA 9.5 A estruluíá dügélü. 
Observe que as ligações hidrogê- 
nio, que são mais fortes quando 
O ãlurrto de hidrogênio está uire- 
tamente entre os dois átomos de 
oxigênio, mantêm as moléculas tie 
água separadas em um arranjo he- 
xagonal. As duas esferas cinzentas 
entre os .ÍEomos de oxigênio repre- 
sentam as duas posições possíveis 
do átomo de hidrogênio daquela 
região da estrutura. Somente uma 
das posições é ocupada. 
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FIGURA 9. 6 Diagrama de íascs 
da água (fura de estala). As linhas 
■sóLidas azuis definem üs ItmEtes 
das regiões de pressão e ic m pt- 
ratu ra, nas quais caria íase é a 
mais estável. Note que o ponto de 
congelamento decresce com o au- 
mento da pressão, O ponto triplo 
é ú puni o em que dt três I i n bss 
limite se encontram, As letras A e 
B se referem ao Exemplo 9.3. 




FlGUftA 9.7 Di dgrama de íascs 
do dióxi do de carbono (fora de es- 
ta la). O I íq u í do só pude existir em 
pressões acima de 5, I alm. Note a 
inclinação da linha limite entre as 
fases sótídu e líquido, que mostra 
que o ponto de congela mento 
sobe quando à pressão aumenta. 


fundc-sc a uma temperatura ligeira mente mais baixa sob alta pressão e o ponto dc fusão da 
água diminui com o au mento da pressão. 

Os pontos de eongela mento dos líquidos aumentam, etn gerai, eom a pressão , As li- 
gações hidrogênio da água a tornam anômala: seu ponto de congelamento diminui 

Corn ã pressão. 

9.6 Diagrama de fases 

Um diagrama de fases é um gráfico que mostra as fases máis citáveis cm pressões c tempe- 
raturas diferentes, A Figura 9.6 mostra 0 diagrama dc fases da água, ea Figura 9.7 mostra 
o diagrama de fases d!o dióxido de carbono, Esses gráficos são exemplos de diagramas de 
fases de uma única substância (água ou dióxido de carbono) c são chamados de diagramas 
dc fases dc um componente. Qualquer ponto da região marcada “sólido” (mais especifica- 
mente L 'geio’\ no caso da água) corresponde às condições nas quais a fase sólido da subs- 
tância é 3 mais estável. Fato semelhante acontece nas regiões marcadas “líquido * e “vapor"* 
(ou * gás”), que indicam as condições em que a fase líquido ea fase vapor são mais estáveis, 
Podemos ver no diagrama de fases do dióxido dc carbono, por exemplo, que uma amostra 
da substância* em lO^C e 2 atm* é um gás, mas se a pressão aumentar, em temperatura 
constante, até 10 atm, o dióxido dc carbono se transformará cm um líquido. O enxofre 
EÉrti duas fases sólido (Fig. 9.SÍJ* rómbico e monoelmíeo> correspondendo aos dois modos 
de empacotamento das moléculas dc cm forma dc coroa. Muitas substâncias tem várias 
fases sólido. A água forma pelo menos dez ripos de gelo diferentes* dependendo de como as 
moléculas dc H,0 se acomodam, porém só um deles ê estável nas pressões ordinárias (Fig, 
9.9). O gelo- V fll* por exemplo, só é estável acima de 2Ü.Q0Ü atm e ÍÜO^C. 

As linhas que separam as regiões dos diagramas de fases são chamadas de limites de 
fase. Em qualquer ponto da linha que limita duas regiões, as fases vizinhas coexistem em 
equilíbrio dinâmico, Sc uma das fases ê um vapor, a pressão que corresponde a esre equilí- 
brio é a pressão de vapor da substância. Portanto, o limite das fases líquido-vapor mostra 
como a pressão dc vapor do líquido varia com, a temperatura. Por exemplo* o ponto em 
fiO-X e 0*47 asm* no diagrama dc fases da água, «tá na linha que limita as fases líquido 
c vapor (Fig. 9.10)j logo, sabemos que a pressão de vapor da água líquida, em ffO.^C, é 
0,47 atm, A linha que limita as fases líquido- va por é simplesmente um gráfico da pressão 
de vapor do líquido em função da temperatura. Da mesma forma, a linha que limita as 
fases sólido-vapor mostra como a pressão de vapor do sólido varia com a temperatura 
(veja a Fig, 9.6 j„ 

O limite sólido-líquido* a linha quase vertical nas Fjgs, 9.6 c 9,10* mostra as pre&sòes 
u as temperaturas etn que a água sólida e a água líquida coexistem em equilíbrio, Fm ou- 
tras palavras, ele mostra como o ponto dc fusão do gelo (ou o ponto de congelamento da 
água) varia com a pressão, A inclinação das tinhas mostra que mesmo grandes mudanças 
dc pressão resultam em variações muito pequenas no ponto dc fusão, A inclinação do limite 
sói ido -líquido mostra as densidades do sólido e do líquido, Uma inclinação negativa, como 
no diagrama dc fases da água (Fig. 9.6), indica que o líquido é mais denso. Note que* sc 
aumentarmos a pressão do gelo, ele sc liquefaso Se a inclinação é positiva, como no caso do 
dióxido de carbono (Fig. 9.7), então o sólido é mais denso, e sc aumentarmos a pressão do 
dióxido de carbono líquido, dc sc solidifica. 



Teste 9.4 A Um determinado metal funde em 1650 K, em 1 atm* e em 1700 K, em 100 atm. 
Fnediga que fase deste metal ê mais densa* o solido ou O Líquido. Explique sua uorudusao, 

IResposYtt; O sólido, porque o limite das fases sólido-ííquido se indina para a direita* 
mostrando que o sólido é a fase estável em pressões mais altas. j 

Teste 9.4B Use □ diagrama de fases do enxofre (Fig. 9.B) para predizer que sólido ê mais 
denso* o enxofre líquido üu ü enxofre mürttxdínico. Explique sua conclusão. 


Um ponto triplo c um ponto cm que tres limites dc fase sc encontram cm um diagrama dc 
ÍílSC- Np caso da água, O pontò triplo das fa$« sólido, liquido C vapor está cm 4,6‘lórr e 


Capítula 9 * Equilíbrios Físicos 


Ml 



FJGU RA 9 . Et Diagrama de fasçs A» enjcofre. 
Note que existem duas fases sólido e ires 
poriloS Irrplu:-. A escala ífe pressão, Eog^ríí- 
miça r oob*ç uma vasta faixa d« valores. 



FIGURA 9.9 Diagrama de fases da água na escaia logartt' 
mica para a pnessAo,, para mostrar as di ferentes fases sólido 
na mgião de alia pnwílo. 


OjOl^C (veja a Fig, 9,6). No ponto triplo* as três fases ígdü, líquido c vapor) cocxisfcm cm 
equilíbrio dinâmico. O sólido está cm equilíbrio com o liquido, o líquido com o vapor c o 
vapor com o solido. A localização do pomo triplo de uma substância é uma propriedade 
característica da substância e nâo pode ser mudada aLícrando-sc as condições. O ponto 
triplo da água 6 usado para definir a unidade kclviri. Por definição, existem cxntamentc 
273, Ití kelvins entre o zero absoluto e o ponto triplo da água. Como o pomo de congela' 
mento normal da água cncontra-sc 0,01 K abaixo do ponto triplo, O^C (mais rigorosamente 
CbQfTQ corresponde a 273,15 K, 

A Hg, 9.» mostra que o enxofre pode existir em qualquer uma de quatro fases; dois 
sólidos (enxofre rómbico e monocl Enteo), um líquido e um vapor. Existem três pontos rri' 
pios no diagrama, cm que podem coexistir as várias combinações dessas fases, como, por 
exemplo, sólido monodíníco* líquido e vapor ou solido monodínico, sólido rómbico e li' 
quido. A existência simultânea de quatro fases, em um sistema de um componente (enxofre 
rómbico, enxofre monodínico, enxofre líquido e vapor de enxofre, todos em equilíbrio), 
porém,, nunca foi observada c a termodinâmica pode ser usada para provar que um “ponto 
quádruplo* não pode existir, 

Podemos usar os diagramas dc fases para explicar as mudanças que ocorrem quando 
reduzimos a pressão cm um líquido. Imagine que temos uma amostra dc água em um ci- 
lindro com um pistão, que a temperarura é constante, 5Ü"C S e que os pesos sobre o pistão 
exercem 1,0 arm de pressão jFig. 9.11). O pistão pressiona a superfície do líquido (Fig. 
9.1 la), Inicial mente* reduzimos a pressão por remoção dc parte do peso (Fig. 9.11b). A 
princípio* nada parece acontecer. À pressão alia mamém todas as moléculas de água no 
estado liquido e o volume do líquido muda muito pouco com a pressão. Entretanto, quan- 
do a retirada dos pesos levara pressão ate 0,12 atm <93 Torr, a pressão de vapor da água 
naquela temperatura!', começa a aparecer vapor {Hg. 9.11c). Hsrnmns agora quase no limite 
das fases vapor e liquido no diagrama de fases. A pressão permanece constante enquanto 
o líquido e o vapor estão presentes em equilíbrio. Podemos, agora, puxar o pistão para 
cima ate uma posição arbitrária {Fig, 9.1 ld). Nessa situação, uma parte da água evapora 
para manter a pressão ens ti* 12 atm. Quando puxamos o pistão o suficiente* a fase líquida 
desaparece (Fig. 9.11c) e podemos* agora, mudar livremente a pressão sem mudara tempe- 
ratura (Fig, 9.110, 


E-iimrc 

sólido-líquido 



flGURAIJJEí A Einha I im ite 
líquidn-vapuí é ym gjãíjço da 
pressão de vapor do iíqurdo 
(neste caso, a água) cm função 
da temperatura. O líquido e seu 
Vapor estão em equilíbrio (rm cada 
pomo da curva. Em cada ponto da 
linha limite sóIEdodíquIdoícuija 
inclinação está levemente exage- 
radat, o sólido e o líquido estão 
em equilíbrio. 
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FlCUftA9.ll Mudanças quu um 
líquido sofre quando a pressão 
■diminui em temperai ura constan- 
te. O oitulo sóãdo sobm a linha 
vertical do diagrama de fases traça 
o caminho (amado pelo íisiiHna, 
descrilo- no texto. A região azo! do 
rtsCtp ie-rile 0 O líquido u d rogiàü 
wrde-c la ro é o vapor 




Temperatura )*CJ 

F3G URA 9,12 Diagrama de fases 
lí lí água. Céu puniu CfítiCO. 

Às pnessócs estão expressas em 
atmosferas, exceta no ponto A. 



Interpretação de um diagrama de fases 

Use o diagrama de fases da Fig. 9.6 para descrever os; estados físicos e as mudanças de fase 
da água quando a pressão aumenta de J Türr até SOOTorr, em 70 a (ã. 

Antecipe Como a prrsíào sobe, podemos esperar que o vapor condense. 

PLANEJE Localize os pontos do diagrama de íases que Correspondem áscondiçòes inicial 
e final. A região em que cada ponto esta mostra a fase estáveJ da amostra naquelas condi- 
ções. Se um ponta está em uma das curvas, ambas as fases estio etn equilíbrio. 

RESOLVA Embora o diagrama de fases da Fig. 9.6 nàü esteja em escala,, podemos localizar 
aproximadamente os pomos. O ponto A está cm 5 Torr c 7Q°Q; logo, está na região do 
vapor 0 aumento da pressão leva o vapor até -i linha limite líquido-vapor e, nesse pnnto* 
o líquido começa a se formar. Nessa pressão* o líquido e o vapor estão em equilíbrio, e a 
pressão permanece constante aré que todo o vapor condense. Depois, a pressão aumenta 
ate 800 Torr* no ponto B, na região do líquido, 

Avalie Como esperado, o vapor condensa. 

Teste 9,5 A A Fig, ?. 7 mostra o diagrama de fases do dióxido de carbono- Descreva os 
estados físicos e as mudanças de fase do dióxido de carbono quando de é aquecido em 2 
atm de -1 55*0 até 25*C, 

[Resposta: 00 2 sólido c aquecido até que começa a sublimar no limite sólido-vapor, A 
temperatura permanece constante até que todo oCO ; renha vaporizado, 

O vapor ê, então, aquecido até íi^C.] 

Teste Descreva o que acontece quando o dióxido de carbono líquido de um recipien- 
te, em 60 atm e 23*C, è liberado em uma sala, em ] aim e na mesma temperatura,. 


Um diagrama de fases resume as regiòes de pressão e temperatura tias quais cada 
fase de uma substância é a mais estável. As linhas que limitam as fases mostram as 
coffííjfdes nas quais duas fases podem coexistir em equilíbrio dinâmico. Três fases 
coexistem em equilíbrio em um ponto triplo. 

9.7 Propriedades críticas 

Uma característica do diagrama da Fíg- 9.12 ê que a linha líquido-vapor termina no 
ponto C- Para ver o que acontece naquele ponco, imagine que o tubo mostrado na Ligu- 
ra 9.13 comem água líquida e vapor de água cm 25°C e 24 Torr (a pressão dc vapor da 
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água cm 25 °C). As duas fases estão em equilíbrio e o sistema está no pomo A t na curva 
líquido- va por da l ; ig, 9,12, Sc a temperatura aumentar, o sistema se move da esquerda 
para a direi ca sobre a linha i imite das fases. Hm 1Q0. Ü C, a pressão cie vapor é 760. Torr 
e, cm 2Ü0°C* chega a 1 1,7 EcTorr (15,4 atm, ponto U), O líquido e o vapor ainda estão 
cm equilíbrio dinâmico, mas agora o vapore mais denso porque está sob pressão muito 
alta, 

Quando a temperatura subir até 374*C (pomo C), a pressão de vapor alcançará 2lS 
atm — o recipiente tem de ser muito forte! A densidade do vapor agora c muito grande, 
igual h do líquido restante, Nesse ponto, a superfície de separação entre o liquido c o 
vapor desaparece e, a partir desse ponto, já não c mais possível identificar a fase líquido, 
Uma única fase uniforme permanece no recipiente, Como unia substancia que enche com- 
pleta mente o recipiente que ocupa c, por definição, um gás, temos de concluir que esta fase 
única uniforme é um gás, a despeito de sua alta densidade (veremos adiante que um termo 
melhor é ^fluidosupercrítico*'). Desde que a temperatura permaneça em 374‘C, ou acima, 
verifica-se que, mesmo que a pressão aumente por compressão cta amostra, nào se observa 
a superfície característica da separação das fases. l$so significa que 374"C e a tempera- 
tura crítica, T íS da agua, isto á, a temperatura na qual, e acima da qual, ela não pode ser 
condensada a um líquido ou a um sólido. Considerações semelhantes se aplicam a outras 
substâncias (Tabela 9,4 ) r A temperatura crítica do dióxido de Carbono, por exemplo, c 
3l ú C, À pressão de vapor que corresponde ao fim da linha limite das fases é chamada de 
pressão crítica, E h> da substância. A pressão crítica da água c 21S atm c a do dióxido de 
carbono é 73 atm, A temperatura crítica e a pressão Crítica definem o ponto critico, 

íimtf no/ti em buu prática; Rodempi, agora, ser mais específicos sobre quando chamar uma 
fase gás de vapor. Um “vapor 51 c a fase gás de uma substância abaixo de sua temperatura 
crítica, 

Um gás só pode ser liquefeito pela aplicação de pressão se ele estiver abaixo da tempe- 
ratura crítica fl ig, 9, 14), Assim, por exemplo, o dióxido de carbono só pode ser liquefeito 
peto aumento da pressão se sua temperatura for inferior a Jl^C, De acordo com a Tabela 
9.4, a temperatura crítica do oxigênio ê *- llS^Cj logo, ele não pode existir na fase líquida 
na temperatura normal qualquer que seja a pressão. 


0 


Um fluido denso que existe acima tia temperatura e pressão críticas é chamado 
de fluido super crítico, Ele pode ser tão denso que, embora se [a forma Lmente um 
gás, tem a densidade de uma fase Líquida c pode agir conto solvente dc Líquidos c 
sólidos, fcxiste um interesse crescente nos fluidos supcrcríticos como solventes para rea- 
ções químicas, um aspecto importante da química verde, O uso do dióxido de carbono 
supercríiico, por exemplo, evita a contaminação por solventes potenciaimente perigosos 
c permite a extração rápida em função da aka mobilidade das moléculas no fluido. Ror 
exemplo, como o dióxido de carbono supereríiieo pode dissolver compostos orgânicos, 
ele ê usado para remover cafeína de grãos de café, para separar fármacos de flutdos bioló- 
gicos para posterior análise c para extrair perfumes dc flores e produtos fitoquímicos dc 
ervas, Hidrocarbonetos supercríticos são usados para extrair compostos Úteis de carvão 


F ic; URA 9.1 J Quando a tem- 
peratura de um liquido em um 
recipiente sefado r em vüluniu 
constante (i esquerda!, aumenta, 
a di-nh d. ade? dkj liquido diminu: 
e a densidade do vapor aumenta 
(centro!, hía temperatura crítica, 
t, a densidade do vapor é igual 
à densidade do liquido e, acima 


daquela temperatura, uma Fase 
uniforme enche o recipiente [ã 
direita). 

TABELA 9,4 Temperaturas e 
pressões críticas de substâncias 
selecionadas 


Pressão 


TiTOpLTJÍLirL 

crítica 

Substância 

crítica |"q 

(atm) 

Hc 

-268 (5,2 KJ 

2,3 

Mc 

-229 

27 

Ar 

“123 

48 

Kr 

-64 

54 

Xe 

17 

58 

H, 

“240 

13 

o. 

-118 

50 

H,0 

374 

218 

N, 

-147 

34 

NH3 

132 

111 

CO* 

31 

73 

CH, 

-83 

46 

CJH* 

289 

49 



FIGURA 9.14 Quando pressão é 
aplicada sobre um vapor, abaixo 
de sua temperatura cr Mina, ele 
pode ser liquefeito. Entretanto, 
acima da temperatura crítica [linha 
vertical pontilhada), a pressão não 
leva o vapor até a região líqui- 
da. ím. prçjsões altas, acima da 
temperatura crítica, a substância 
torna-se um fluido superer Jticu. 
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An irTLi^.ic» súli dü e um 

■9,1 5 

sol vence (água). A fijçuna 


mostra apenas a camada superficial 
dos tons. Quando os íons da super- 
fície do Êúlidu se hidratam, eito st 
rraivem para [] inieriorda scluçio- 
Os deslaques ã direita mostram so 
es tons. 


c cinzas* c vários fluidos supcrcríticos estão sendo investigados para uso na extração de 
óleo de areias ricas em óleo. 


Ponto pata pensar; Que desvantagens pode ter o uso de fluidos supercríiicos para extraçao 
por solventes? 



Teste 9.6 A idrmifique tendências nos dados da Tabela 9.4 que indiquem o efeito do au- 
mento das forças de Lorulon na temperatura crítica. 

| Resposta; Os gases nobres têm temperaturas críticas mais altas 
quando os números atômicos aumentam; logo, a temperatura crítica 
aumenta com o aumento das interações de London.] 

Teste 9.6B Identifique tendências nos dados na Tabela 9 A que indiquem o efeito das liga- 
ções hidrogênio sobre a temperatura critica* 


O t>apor de uma substância sú pode ser contrertído em liquido pela aplicação de 
pregão se ele estiver abaixo da temperatura criticar 


SOLUBILIDADE 

A presença do soluto afeta as propriedades físicas do solvente. Quando colocamos sal gros- 
so no gelo, estamos fazendo uma mistura que abaixa o ponto de congelamento da agua 
pura c o gdo se funde para dar uma solução dc sal. Mesta parte do- capítulo, exploraremos 
a natureza molecular desses efeitos e veremos como tratá-los quamitativamtnie. 

9.8 Limites da solubilidade 

Para entender melhor como uma solução se forma, imaginemos o que vertamos* cm nível 
molecular, se pudéssemos acompanhar os eventos que ocorrem quando colocamos um cris- 
tal de glicose em um pouco de água. Quando os átomos de água se aproximam da superfície 
do cristal, ligações hidrogênio começam a se formar entre as moléculas de água e as dc 
glicose. G>mo resultado, as moléculas de glicose da superfície são puxadas, para a solução 
por moléculas de água, mas são simultaneamente atraídas para o cristal por outras molécu- 
las dc glicose. Quando as interações com as moléculas dc água forem comparáveis com as 
interações com outras moléculas dc glicose, essas últimas se soltam do cristal c passam para 
0 jol vente* on<le ficam cercadas por moléculas dç água. Um processo semelhante acontece 
quando um sólido iônico se dissolve. As moléculas de água polares hidratam os íons (envol- 
vem os íons formando uma “camada” bastante estável, Seção 5.2} c os retiram do retículo 
crista II no (Fig. 9.15). Remexer ou agitar acelera o processo, porque coloca mais moléculas 
deigua livres na superfície do sólido e retira os íons hidratados das proximidades do sólido* 


F [Ci URA S.lfr Quando uma 
pequena quanl idade de glicose 
ij agitada em 1 üü ml de água., 
toda a glicose dissolve (ã esquer- 
da). Entretanto, quando uma 
grande quantidade é adicionada, 
parte dela náo se dissolve e a 
solução fica saturaria de gliCOSe 
(ã direita). 
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FKJURA 9,1 7 O soluto, em una solução saturada, está en equilíbrio dinâmico com o soluto não 
dissolvido, Se pudéssemos seguir a irajetáriâ das partículas do soluto (as esferas a mareias), ela;, 
seriam ençonUadaj, às tezes, na solução e, às vezes, de volla ao sólida. As Einhas vermelha, verde e 
azul representam os caminhos de partículas do soluto. As moléculas do solvente não aparecem. 



Sc Adicionarmos uma quantidade pequena - digamos, 20 g - de glicose a 100 raL 
de água* na temperatura normal* toda a glicose dissolve. Porém, se adicionarmos 2GÜ 
g, parte da glicose permanece sem dissolver (Fig. 9,16). Dizemos que uma solução está 
saturada quando o solvente dissolve todo o soluto possível e ainda resta uma parte do 
soluto* que não dissolveu. A concentração de soluto sólido na solução saturada alcan- 
çou o maior valor possível e mais nenhum soluio pode se dissolver. Em outras palavras, 
uma solução saturada representa o limite da capacidade do soluto cm dissolverem uma 
determinada quantidade de solvente. A solubilidade molar, $, de uma substância ú a 
concentração molar de uma solução saturada. Em outras palavras* a solubilidade molar 
dc uma substância é o limite de Sua capacidade de dissolver cm um o dada quantidade 
de solvente. 

Lm uma solução saturada* qualquer soluto sólido presente continua a dissolver, mas 
a velocidade com a qual ele dissolve c cnatamente igual à velocidade com que ele volta ao 
sólido (Hg. 9,17), Em outras palavras, em uma solução saturada, O soluto dissolvido è o 
soluto não dissolvido estão ent equilíbrio dinâmico. 

A solubilidade molar dc uma substância ê a concentração molar de uma solução satu- 
n uia, Uma solução satura da é uma solução na qual o soluto dissolvido c o soluto não 
dissolvido estão em equilíbrio dinâmico, 

9.9 Regra " igual d i ss ol ve igua I n 

A compreensão do jogo de forças que age quando oenrre a dissolução de um soluto ajuda 
a responder a algumas questões práticas. Suponha, por exemplo, que precisamos remover 
o óleo que sujou um pano. Como selecionar um bom solvente para o óleo? Um bom guia 
é a regra “igual dissolve igual" r Um líquido polar, como a água, 6, gctalmeníc, o mdhor 
solvenre para compostos ionicos e polares. Reciproca mente, líquidos apoiares, incluindo o 
htxano e o cctradoro-eteno, CljC—CCU, usados na limpeza a scco, são, com frequência, 
melhores solventes para compostos apoiares, tomo os hidrotarbonctos oleosos, mantidos 
juntos por forças de London, 

Podemos explicar a regra ''igual dissolve igual’ 1 ' examinando as forças de atração en- 
tre as moléculas do soluto c do solvente, Quando o soluto dissolve em solventes líquidos, 
as atrações soluto-soluto são substituídas por atrações soluto-solvente e pode-se esperar 
dissolução se as novas mterações forem semelhantes às interações originais (Hg, 9,18). Por 
exemplo* quando as forças coesivas principais cm um soluto sào ligações hidrogénio, ele 
dissolve mais provavelmente em um solvente com ligações hidrogênio do que em outros 


FIGURA 9 >1 8 Representação das mudanças de interações molecu lanes e dé energia associadas 
à formação de uma solução diluída, A etapa 1 é a separação das moléculas de soluto umas das 
outras. Na etapa 2, algumas das moléculas de solvente se afastam e criam cavidades. Na etapa 3, as 
moléculas de soluio ocupam as cavidades do solvente, um processo que libera energia. A variação 
total de energia do processo é a soma das variações de energia, mosi radas pela seta vermelha. Nn 
processo real de dissolução, essas elapas não ocorrem independentemenie, 


A solubilidade foi apresentada 
na Seção 1. 



Solução 
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3 fcstcaratü dc sódio, 
NaCH i (CÍJ i ) tí Cp 1 


A água Jura è discilüdâ n.t 
!kçãü 9.12. 


solventes. As moléculas só podem passar para a solução se puderem substituir as ligações 
hidrogênio soluço- soluto por ligações hidrogénio soluto-solvente A glicose, por exemplo, 
tem grupos -OH capazes de formação de ligações hidrogênio e dissolve rapidamente em 
água, mas não em hexano. 

Sc as torças coesivas principais entre as moléculas de soluto são forças de London, 
então o melhor sol vence, provavelmente, scrã aquele capa/ de substituir essas forças. 
Por exemplo, um bom solvente para substâncias apoiares é o líquido apoiar dissulfeio 
d c carbono, CS-., Llc é um solvente muito melhor para enxofre do que a água porque o 
enxofre ê um sólido molecular de fórmula mantido por forças de Londqn (Kg. 9. 19). 
Às moléculas de enxofre não podem penetrar na estrutura da água, que cem ligações 
hidrogênio fortes, porque das nâo podem substituir essas ligações por interações de 
energia semelhante. 

A ação de limpeza dos sabões e detergentes ê uma consequência da regra “igual dissoh 
ve igual". Os sabões sào os sais de sódio de ácidos carboxíltcos de cadeia longa, incluindo 
o esteara to de sódio (3). Os ânions desses ácidos têm um grupo carhoxibto polar ( - CO, 
que chamamos de cabeça na extremidade de uma cadeia de hidroçarboneto apoiar. A ca- 
beça c hidrofüica, isto é, atrai a água, enquanto a "'cauda'', a extremidade apoiar do hidro- 
carboneto, é hidrofóbica,.ou seja, repele a água. Como a cabeça hidrofílica do ânion tem 
a tendência de se dissolver em água e a cauda hidrofólnca de se dissolver em gordura, o 
sabão c muito efetivo na remoção de gordura. As caudas dc hidrocarboncto penetram na 
gota dc gordura ate a cabeça hidrofílica que permanece na superfície da gota. As moléculas 
de Sabão sc aglomeram, formando uma micela, que c solúvel cm água c remove a gordura 
ÍFEg. 9.20), 

Os sabões sâo feitos por aquecimento de hidróxido dc sódio com óleo de coco, óleo de 
oliva ou gorduras animais que contém um éster de gliecro] c ácidos graxos [veja a Seção 
19.7). O hidróxido de sódio ataca o éster e forma o sabão, o esrearato de sódio solúvel, 
visto cm (3).Qs sabões, entretanto, formam uma nata em água dura (água que contem tons 
Ca’ e Mg* 4 . A nata c um precipitado impuro de estea ratos de cálcio c de magnésio, quase 
insolúveis. 

Os detergentes comerciais modernos são misturas. O seu componente mais importante 
c um surfa ctanle, ou agmle ativo na superfície, que substitui o sabão. As moléculas de sur- 
factanre são compostos orgânicos cuja estrutura e ação são semelhantes às do sabão. Uma 


FKiURA 9. t0 O enxyírç, qutf é 
um sõl i do com mol êculas não 
pulares, não dissolve cm agua Cã 
esquerda), mas dissolva dis-sul- 
íeto de carbono (à di reita), com o 
qual as moléculas têm intera- 
ções de Londofl favoráveis. 




FIGURA 9-20 A esquerda, as caudas de hidrocarbtxieto de 
um sabão ou surfactaníe começam a dissolver em gordura. 
[Representação esquEsmática das moléculas, com a graxa 
representada por uma gota cinzenta t ai cabeças polares 
das moléculas do su Jactante, em vermelho, com» se pode 
ver abaixo dos modelos de volume cheio.) As cabeças, que 
atraem d água. permanecem na superfície, unde podem 
interagir favoravelmente çom a água fã direita). Quand» o nú- 
mero de moléculas do surfactante que dissolvem na gordura 
•aumenia, a gota inteira, chamada de micela, dissolve em água 
e ê arrastada (lavada!). 



Capítulos * Equilíbrios Físicos 347 


ifcrcnça c que eles tem* cm geral, átomos de enxofre ra cabeça polar (4), Os detergentes são 
usados porque não formam precipitados com os íons da água dura r 

L'wí guia gerai para a conveniência de um solvente é a regra “igual dissolve igual**. Sa- 
bões e detergentes contêm moléculas de surfactante que t ém uma região bidrofôbica 
e uma região bidrofUicn. 

9.1 0 Pressão e sol li bi I idade dos gases: Lei de Henry 

Quase rodos o-s organismos aquáticos dependem do oxigênio dissolvido para a respira- 
ção, Ainda que as moléculas de oxigênio mi o Sejam po lures, pequenas quantidades do gás 
dissolvem em água. À quantidade de oxigênio dissolvido depende da pressão. Vimos {na 
Seção 4.2) que a prc&slo de um gás é o resultado dc choques das moléculas. Quando um 
gás é colocado em um mesmo recipienrc com um líquido, suas moléculas penetram o lí- 
quido como meteoritos que mergulham no oceano. Como o número de impactos aumenta 
com a pressão do gás, devemos esperar que a solubilidade do gás a concentração molar 
do gás dissolvido cm equilíbrio dinâmico com o gás livre — aumente com o aumento da 
pressão, Se o gás sobre o líquido é uma mistura (como, por exemplo, o ar), então a solu- 
bilidade de cada componente depende de sua pressão parcial (FLg, 9,21). 

As linhas retas na Fig. 9.21 mostram que a solubilidade de um gàs é diretamente pro- 
porcional a sua pressão parcial , P H Essa observação foi feita, primetramente, em i£Ül, pelo 
químico inglês Willlarn Fl-enry, e é agora conhecida como a lei de Henry, normalmente 
escrita como 

* =* H p ar 

A constante que é chamada de constante de Flcnry, depende do gás, do solvente e da 
temperatura (Tabela 9.5J. 



Estimar a solubilidade de um gás em um líquido 

Most re que a concentração de oxigênio na água de um lago é normalmente adequada para 
sustentar a vid.i aquática, que requer concentrações de ü, da ordem de 0,1 3 mmold. ! . A 
presnâo parcial de nxigênm é 0,21 atm ao nível do mar. 

Antecipe 5ahemos que a vidit aquática é viável em circunstâncias normais; logo, podemos 
esperar encontrar uma concentração crítica, provavelmente com uma margem dc segurança, 

PL ANi£|E Use a Eq. 2 para calcular a concentração de oxigênio, 

RESOLVA 


fiei = jk H P, 

í = []J X |(J 1 moFL ^atrn ') X i( 0,21 .um) 
= 17 x 10” 4 mol-L” 1 



TABELA 9.Ô Consumes dc Henry pau gases em água em 20 ‘C 


Gás 

AgHitioM, L, atm 3 

Gás 

4jg (moFl '-atm J ) 

ar 

7,9 x 10 4 

hidrogénio 

8,5 x lOT 4 

afgõriio 

1,5 X 10 J 

neòflio 

5,0 X 10 4 

dióxido de Carbono 

2,3 X 10 2 

nitrogênio 

7,0 X 10 J 

hélio 

3,7 X JO 4 

oxigênio 

1,3 x 10” 3 


illiiiiii... 



4 Um lort SurfáCt ante típico 


-1,5* 1<T J 



Pressão parcial Mnr.l 


f IC URA 9.2 1 Variação da solubi- 
lidade molar dw gases oxigênio, 
nitrogênio e hélio conforme a 
pregão páiciaL Xote que a solubi- 
lidade de cada gás dobra quando 
â pressão parcial também dobra. 
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Avalie A concentração molar dc Oj ê 0,27 mrnabL \ mais do que suficiente para susten- 
tar a vida. 

leste 9.7A N‘a altitude em que se encontra o Bear Lake, no Rock/ Monntain National 
Park, nos Estados Unidos da América, 2.900 rti, a pressão parcial do oxigênio é 0,14 aim, 
Qual é a solubilidade molar do oxigénio no Bear Lake em 2H*C? 

[Resposta: 0,18 mmobL 1 1 

f-esíe 9.7B Use as informações da Tabela 5.5 para calcular o número de moís de CO, que 
dissolverá em água para formar 90Ü, rtiL de solução, em 20. e C, se a pressão parcial de CO, 
é 1,00 atm. 


A solubilidade de um gds é proporcionai a sua pressão parcial, porque Hm aumento 
de pressão corresponde a um aumento na velocidade com a qual as moléculas de gás 
se drocam com a superfície do soíventer 


Exceções da observação comum 
de que a solubilidade dns gases 
diminui quando a temperatura, 
aumenta incluem gases que 
reagem corti a água* como o 
dióxido de carbono e a amónia. 


9,t 1 Temperatura e solubilidade 

A maior pane das substâncias dissolvo mais depressa em temperaturas mais elevadas do 
que cm temperaturas mais baixas. Porém* isso nào significa necessariamente que elas são 
mais solúveis - isto é, que atingem uma concentração mais alia de soluto - em temperatu- 
ras mais altas. Em alguns casos, a solubilidade ê mais baixa em temperaturas mais elevadas. 
Temos sempre de distinguir o efeito da temperatura na velocidade de um processo de seu 
efeito no resultado final. 

A maior pane dos gases fica menos solúvel quando a temperatura aumenta. A baixa 
solubilidade de gases em água morna é responsável pelas pequenas bolhas que aparecem 
quando um copo com agua gelada c colocado cm «ma sala quente. As bolhas são provoca- 
das pelo gás que estava dissolvido quando a água estava gelada, que sai de solução quando 
a temperatura aumenta. Ao contrário, a maior parte dos sólidos tônicos c moleculares é 
mais solúvel em água quente do que em água gelada (Fig. 5.22). Usamos essa propriedade 
no laboratório para dissolver uma substância e fazef crcsccr cristais, deixando «ma solu- 
ção saturada esfriar lenta mente. Porém* alguns sólidos que contém kms muito hidratados, 
como o carbonato dc lítio, sio menos solúveis cm temperaturas alfas do que em temperatu- 
ras baixas. Um pequeno número dc compostos cem comportamento misto. Por exemplo, a 


FIGURA 9.22 Variação, com a 
temperatura, das solubilidades 
de seis substâncias em água. □ 
gráfico á direita foi expandido 
vertical mente para mostrar mais 
cSaramenie a solubilidade dosírés 
sufutos tônicos. 
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TABELA 9,6 Entalpias desnluçao tini te, em 2S' P C Í em quilojoulcs por imol’ 


Âníon 

Càtion fliioreto cloreto 

brometo 

iodeto hidróxido carbonato 

sulfato 

nitrato 

litfo 

+ 4,9 

-37,0 

-48,8 

-63,3 

—23,6 

— 18,2 

-2,7 

-1 % 8 

sódio 

+ 1,9 

+3,9 

-0,6 

-7,5 

-44,5 

-26,7 

+20,4 

“2,4 

potássio 

-17,7 

+ 17,2 

+ 19,9 

+ 20,3 

-57,1 

-30,9 

+ 34,9 

+23+S 

amónio 

- 1.2 

+ H,« 

+ 16,0 

+13,7 

— 

— 

+25,7 

+6,6 

prata 

— 22,5 

+ 65,5 

+ S4,4 

+ 112,2 

— 

+ 41,8 

+22,6 

+ 17,8 

magnésio 

— 12,6 

-160,0 

“IBÍjò 

-213,2 

+ 2,3 

“25,3 

-90,9 

-9Ih2 

caldo 

+ 11,5 

-SI, 3 

-103,1 

-119,7 

- 16*7 

-13,1 

-19,2 

- 18,0 

alumínio 

-27 

-329 

-368 

—385 

— 

— 

— 

-350 


*Ü valor para o iocício dc prara, por exemplo, t cisconríado onde a linha "praia” criuía a coluna "iodero 


solubilidade do sulfato de sódio dcca- hidratado aumenta até 32*0, mas decresce quando a 
temperatura aumenta acima desse vaiou 

A velocidade de dissolução, mas não necessariamente a solubilidade, de uma substân- 
cia aumenta com a temperatura, A solubilidade da maior parte dos gases é menor em 

temperaturas mãis alias. Os SÚHdóS têm comportamento mais variado, 

9.12 Entalpia de solução 

A variação da entalpia por moí dc fórmula unitária quando tuna substância se dissolve c 
cb amada dc cntalpia dc solução, A/í.., ,, À variação dc cnínlpia pode ser medida cal ori me- 
dicamente a partir do calor Libertado ou absorvido quando a substância se dissolve, em 
pressão constante. Entretanto, como, cm soluções concentradas, as partículas dc soluto 
interagem umas tom as outras c com o solvente, para isolar as interações soluto-so kcutc, 
focaremos a cntalpia dc solução Limite, isto c, a variação de entalpia que acompanha a 
formação dc uma solução muito diluída cm que as interações soluto-soluto podem scr 
desprezadas (Tabela 9.6 J, Os dados mostram que alguns sólidos, como o cloreto dc lítio, 
dissolvem esorermicameiue, ou seja, com liberação de calor. Outros, como o nitrato dc 
amónio, dissolvem endotermicamente, 

Para entender os valores da Tabela 9,6, podemos pensar na dissolução como um pro- 
cesso hipotéiteo em duas etapas |Hg. 9.23), Na primeira etapa, imaginamos que os tons 
se separam do sólido para formar um gás de íons. A variação de cntalpia que acompanha 
esta etapa, aStamente endotérmica, é n entalpia de rede ou entalpia reticular, AH Lt do sólido 
que foi introduzida na Seção 7,1 9 (veja na Tabela 7.6 os valores numéricos]. A entalpia 
reticular do cloreto de sódio (787 kjmio! ')+ por exemplo, é a variação de entalpia molar 
do processo 

NáGEsí Na’(g) + Cl"(g) 

Vimos na Seção 7.19 que compostos formados por íons pequenos, com muita carga 
(como Mg' e Ü' ) ligam -sc fortemente e que muita energia c necessária para quebrar a 
rede, Esses compostos tem entalpias rei iodares alias. Compostos formados por íons gran- 
des com carga baixa, como o iodeto de potássio, têm forças acra eivas fracas e T eorrespom 
dentementejenraLptas reticulares baixas. 

Na segunda etapa hipotética, imaginamos que os íons gasosos mergulham cm água c 
formam .i solução fina]. A entalpia molar desta etapa ê chamada de entalpia de hidratação, 
AH hul , do composto (Tabela 9.7). As entalpias de hidratação são negativas e comparáveis 
cm valor às entalpias reticulares dos compostos, No caso do cloreto dc sódio, por exemplo, 
a entalpia dc hidratação, isto c T a variação dc cntalpia molar do processo 

Na*(8) + a (6) ►Na,' (aq) + Cl (aq) 




ção, è a soma da variação 
de enlalpia necessária para separar 
as moléculas uu iuns du sol u to, a 
entalpia reticular, AH {etapa I da 
Fig. 9J8), ea entalpia que acom- 
panha ,t hidratação, AM,,,, {etapas 2 
e 3 da Fig, 9,10). 0 resultado c um 
equilíbrio íi namente balanceado: 
ia] em alguns casos, ele é esotér- 
micü; (b) em outros, é endoiermi- 
CO. No Caso de sulutcK gasosos, a 
entalpia reticular é zero porque as 
moléculas \à estão separadas. 
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TABELA 9,7 
por moí* 

En Lai pias dc hidratação. Aéí-.,^ 

em de alguns halogenetos, em 

quilojoutes 



Adiou 



Canon 

F 

Cl 

Br 

1 

H 

“1613 

-1470 

“1439 

-1426 

Li 

-1041 

-898 

-867 

-854 

Na’ 

“927 

“784 

-753 

“740 

K' 

“844 

-701 

-670 

-657 

Ag 

-993 

-850 

-819 

-806 

Ca ÍT 

— 

-2337 

— 

— 


' O perco an ttHc * linha Na ‘ cru** a cdusta Cl , por txemplo, mo«ta a variação dr entalpia, -784 
k J • jsiliJ ’, dú processo. l-iisd vilorq só- se ápiicjin. quando a solução está muiio «LUiídit. 


6 -784 kj^mol ‘. Essa energia c suficiente para que 1 g dc NaCl {como um gás de Na ' 
e Cl ) eleve a temperatura dc 100 mL dc água cm cerca de 50X, A hidratação dos 
compostos sônicos ê sempre exotérmica,, por causa da formação de interações atrativas 
íon-dipolo entre as moléculas de água e os íems, Ela também c cxotcrmica para molé- 
culas que podem formar Ligações hidrogénio com a água, cosmo a sacarose, a glicose, a 
acetona ç o ccanoL 

Vamos, agora, reunir as duas erapas do processo de dissolução c calcular a mudança 
de emergia total: 

AH^ 33 A H l + AH hid 

Quando incluímos os valores, a entalpia limite dc solução do cloreto de sódio, isto c, a 
variação dc entalpia do processo 

NaCl(s) -Na'(aq3 + CL (aq) 

é 

AH mi j — 787 kj ■niol 1 — 7S4lcJ-mol 1 — +3kJ - tno1 1 

KrWjlfnj ilr I ni-ilpuji i.lf Jr 

irtú-uln hhdmiMsJú HiJuíjíij 

Como a entalpia de solução é positiva, existe um influxo líquido de energia, na forma de 
calor, quando o solido dissoLve {Fig. 9.23b). À dissolução do cloreto de sódio é, portanto, 
endotérmka, mas só até o limite de 3 kj-mo! '. Como este exemplo mostra, a mudança 
rora! de entalpia depende de um equilíbrio muito delicado entre a entalpia reticular e a 
entalpia de hidratação. 

Ponta pjm pt r nsdr: Por que o cloreto de sódio dissolve espontaneamente em água, apesar 
da dissolução ser endotérmica? 

Carga alta e raio iónico pequeno contribuem para as entalpias dc hidratação elevadas. 
Porém, as mesmas características também contribuem para as enialpias reticulares altas. 
É, então, muito difícil fazer predições seguras sobre a solubilidade com base na caqga c no 
raio do íon. O melhor que podemos fazer é usar essas características para racionalizar o 
que é observado. Com essa limitação cm mente, podemos começar a entender o comporta- 
mento de algumas substancias comuns e as propriedades; de alguns minerais. Os nitratos, 
por exemplo, tem ânions grandes com carga um c, consequentemente, baios cntalpias re- 
ticulares* Asentatpias de hidratação, entretanto, são bastante grandes, porque a água pude 
formar ligações hidrogênio com os ânions nitraco. Como resultado, eles raramenre são 
achados em depósitos minerais porque são solúveis rsa agua do solo e a água que escorre 
pelo terreno carrega as substâncias solúveis. Os fons carbonato tem aproximadamente o 
mesmo tamanho dos íons nitrato, mas eaiga dois. Como resultado, eles têm, comum enre* 
cntalpias reticulares maiores do que os nitratos, e é muito mais difícil rerirã-los de sólidos 
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como a pedra calcária i carbonato de cálcio).. Os hidrogcnocarboratos ííons bicarbonato* 
HCQ j, ) têm carga um ç são mais solúveis do que os carbonatos. 

A diferença de sol iibi] idade entre os carbonatos e os hidrogenocarbonacos é responsá- 
vel pelo comportamento da “água dura"'* isto é, da água que contém sais de cálcio e magna- 
si o dissolvidos. Á água dura é originada da água da chuva que dissolve dióxido dc carbono 
do ar e forma uma solução muito diluída de ácido carbônico: 

CO s (g) + H*0(l) -H.COJaq) 

Quando 3 água escorre pdo solo c o penetra, o ácido carbônico reage com o carbonato dc 
cálcio da pedra calcária ou giz e forma o hidrogenocarbcmaio* mais solúvel: 

CaCO,ís) + H_>CG,(aq) * Ca ! 'faq) + 2HC0 3 (aq} 

Kssas duas, reações se invertem quando a água que contém Ca{l ICO,^ í aquecida cm uma 
chaleira ou caldeira: 

Ca 3 '(aq} + 2 HCO, (aq) * CaCO.(s) 4 H,0(l) + COJg) 

Q dióxido de carbono ê liberado c 0 carbonato dc cálcio forma um depósito duro chamado 
de escarnia. 

Aí entaípios de solução em soluço es diluídas podem ser expressas como a soma da 

en taipa reticular e dã ton ta t pia de hidratação do COmpQStih 

9.1 3 Energia livre dc Gibbs de solução 

hntalphs dc solução negativas indicam que energia ü liberada, na forma de calor, quando 
uma substância dissolve, Entretanto, para decidir se a dissolução c espontânea* cm tempe- 
ratura e pressão constantes* é oecessário analisar a variação de energia livre* AG - AH 
TA5. Em outras palavras* temos de levarem conta variações de entropia do sistema c não 
somente a entalpia. 

A desordem normal mente aumenta quando um sólido ordenado se dissolve (Fig. 9.24). 
Portanto* podemos espetar* na maior parte dos casos* que a entropia do sistema aumente 
na formação dc uma solução. Como TA5 é positivo* o aumento de desordem dá uma con- 
tribuição negativa para AG- Se AH também è negativo, peidemos confrar que AG seja ne- 
gativo. Pode-se esperar* então* que a maior parte das substâncias com emalpias de solução 
negativas seja solúvel, 

Fm alguns casos, a entropia do sistema diminui no processo de dissolução porque as 
moléculas de solvente formam estruturas semelhantes a gaiolas em torno do soluto. Como 
resultado* AS c negativo e o termo - TAS dã uma contribuição positiva para AG. Mesmo 
sc A fí for negativo, AG pode ser positivo. Fm Outras palavras, mesmo sc energia é liberada 
para a vizinhança* o consequente aumento de entropia pode não set suficiente para superar 
a diminuição de entropia de solução. Neste caso* AG c positivo e a substância não dissolve. 
Por essa wào, alguns hidrocarbooetos, como o htpláno, são insolúveis em água, embora 
tcnbam cntalpias dc solução ligeiramcrtc negativas.. 

Se AH e positivo* AG = AH TAS só pode ser negativo se TAS é positivo e maior do 
que AH. Isso significa que a solubilidade dc substancias que dissolvem cndoícrmicamentc 
depende do balanço da variação de entropia do sistema e da vizinhança, Uma substância 
com enialpia de solução forte mente positiva é provavelmente insolúvel* porque a entropia 
da vizinhança diminui tanto que a dissolução corresponde a uma diminuição total da 
desordem. 

Fntender as contribuições para a energia livre de Gibbs da dissolução ajuda a explicar 
a dependência da solubilidade com a temperatura. A energia livre de Gibbs só fica mais 
negativa c mais favorável â dissolução, quando a temperatura aumenta, sc A 5 for positivo. 


FIGURA 9.24 A dtssoEuçáo de um sólido ó um processo natural, geralmente acompanhado pelo au- 
nwrh) d,i desordem. Entnelartu, aar.i ver:f:c:jrrrt)h se a dissolução v espontânea, a variação da entropia 
da vizinhança lem de ser também considerada. As expansões mostram as partículas de soluto, apenas. 
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Embora escrevamos a reação 
como levando á formação de 
H.CÜ„ uma grande proporção 
de dióxido de carbono 
dissolvido não reage. 


Lembre-se de que AG é uma 
medida da variação de entropia 
total: em temperatura ç pressão 
constante*. A.S é a variação dc 
entropia do sistema e - Aí J/T 
e a variação de entropia da 
vizinhança { Seção 8,9). 
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Concentra çio Uc soíut t» > 


FIGURA 9.25 Em concentrações 
baixas de soluta, a dissolução é 
acompanhada por uma diminui, 
ção da energia Iívtk? riç CiWts do 
sistema; logo, elaé espontânea. 

Em LOiKúnEttçues el evadas, a 
dissolução ê acompanhada pelo 
aumento da energia livre de 
Cibhs; logo, a proLtísa imerso, 
a precipitação, í «pMlinea. A 
concentração de uma solução 
saturada corresponde ao estado de 
energia Itvre dv Ciisbs. mais baixo 
n-a temperai ura dç> Eixpeíimerlo. 

A palavra eoligativd significa 
“dependente da coleção". 


Para muitas substâncias tônicas, a dissolução resulta no aumento da entropia do sistema 
e essas substâncias são mais solúveis em temperaturas mais elevadas (Fig. 9.22}. Entretan- 
to, quando um gás dissolve em um líquido, suas moléculas ocupam muiro menos espaço 
e ocorre uma redução considerável da enrropia do sistema. Neste caso, -TAS é positivo. 
Consequentemente, o aumento da temperatura faz AG aumentar c a dissolução é menos 
favorável, 

Como o AG da dissolução de um soluto depende da concentração do soluto, mesmo se 
AG c negativo cm concentrações baixas, ele pode tornar-se positivo cm concentrações altas 
(Fig. 9.25). L'm soluto dissolve espontânea mente somente are AG - 0. Neste ponto, o solu- 
to dissolvido está em equilíbrio com o soluto que não dissolveu, a solução está saturada. 

A dissolução depende do bafa riço mire a variação de entropia da solução e a variação 

dé entropia da vittnhança. 

PROPRIEDADES COLIGAI! VAS 

Algumas propriedades das soluções são essenciais para a vida. Por exemplo, a osmoíí T 
isto c, a tendência de um solvente de fluir através de uma membrana para uma solução, 
promove o fluxo de nutrientes através dai paredes das células vivas, Quando os quími- 
cos começaram a estudar quantitativamente as propriedades de soluções, eles encontraram 
um faro muito peculiar: algumas propriedades, inclusive a osmose,, dependem somente das 
quantidades relativas de soluto e solvente. Elas são independentes da identidade química 
do soluto. As pnopriedudcS quí dCpcndCm éJü r&zão Ctltrç 0 númnrO de ItfOléCUlâS dc SOltltC 
e de solvente* e não da identidade química do soluto* são chamadas de propriedades coliga- 
tivas. As quatro propriedades coligai ivas mais importantes são o abaixamento da pressão 
dc vapor do solvente, o aumento do ponto dc ebulição do solvente, o a ha ix a mento do 
ponto de congelamento do solvente e a osmose. Todas essas quatro propriedades envolvem 
o equilíbrio entre duas fases de um solvente ou (no caso da osmose) entre duas soluções dc 
diferentes concentrações. 

9.14 Moblídadc 

Como as propriedades coligativas dependem da razão do número de moléculas de soluto c 
dc solvente, as duas medidas de concentração úteis para seu estudo são a fração molar c a 
molalidadc. Vimos a fração mofar, x T na Seção 4.8* onde a definimos como a razão entre o 
número de mols de uma espécie e o- número total de mols de todas as espécies presentes cm 
uma mistura. Para nosso objetivo, escrevemos 

quantidade Jc soluto jmol) 

Fração molar do soluto = — — : — ; — ; — - 

quantidade total de soluto c solvente (moÈl 




__ — WWÜI'J ,~ hli 

^Milutn . (3) 

A mobilidade, b, de um soluto c a quantidade de soluto (cm mols) de uma solução dividida 
pela massa do solvente (em quilogramas)] 

quantidade dc soluto (molj 


Mola I idade do soluto — 


massa «.lo solvente ikgi 


ou 


GiluiG 


w, iu1vCTi[r 


W* 


Vmn nota em boa prática: O símbolo ILTAC da mo lai idade é m ou b. Preferimos este 
último porque evita confusão com o m de massa (como na Eq* 4), As unidades de mo- 
ia I idade são mols dc soluto por quilograma de solvente fmol-kg Essas unidades são 
geral mente (mas não oficialmentc) representadas por cn (por exemplo, uma solução 1 m 
em NiSO + (aq)). li-se “mo!al n . Gomo o contexto é diferente, não Ká confusão possfveL 
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Note que, quando nos referimos à molalidade [ou a molaridadc) de um soluço específico* 
incluímos sua fórmula química, lembrei da Seção A, que unidades (como m) são repra- 
sentadas por letras romanas que as distinguem das quantidades a que se referem (como b). 

Como acontece com a fração molar, mas não como a molaridadc, a mola I idade inde- 
pende da temperatura, Note a ênfase do solvente na definição* Portanto, para preparar uma 
solução 1 m em NiSO ,(aq), dissolvesse I mol de NiSO L em 1 kg de água (Fig. 9.26). 



Cálculo da. molalidade de um süIuId 

Qual é d mola! idade do açúcar fruetnse [C„H|j.ÔJ ém uma solução preparada pela disso- 
lução dc 90*5 g de frircrosc em 250, g de água? 1 

PLAN£|E Converta a massa de fruetose em muls de C h H, : 0 A1 expresse a massa de água em 
quilogramas c divida a quantidade de soluto pela massa de solvente* 

RESOLVA 




H [2 OJ 


(90,5 g)/íI*0 T l5g mol ') 
0,250 kg 
= 2,03 moh kg 5 



Registramos essa molalidade turno 2,01 m C íi H l .O h (aq). 

Ttste 9*8 A Calcule a molalidade em ZnCl, em uma solução preparada por dissolução Je 
4,11 g de ZnCF em 150 l g de água, 

[Rc^oftd; 0,201 mol 'kg '| 

Teste 9.BB Calcule a molalidade em KC10 5 em uma solução preparada pela dissolução de 
7,36 g de KCIG, em 200. g de água. 



fIC URA 9*26 Etapas recessáòas 
para preparar uma solução de uma 
(latia mol alidade. PrimeiramenEt' 

(à esquerda), as massas necessárias 
cie soluto £ solvente são medi- 
das. Depois íà directa), o soluio ê 
dissolvtdú no Solvenlú. Corllpâre 
este procedimento com o sugerido 
para preparar uma solução de uma 
dada moFarídade (veja a Füg. C.6). 


CAIXA DE FERRAMENTAS 9.1 


Como usar a molalidade 


BASE C0NCEITUÁL 

A molalidade dc um soluto é a concentração de soluto em 
mols por quilograma de solvente. Seu valor Independe da 
temperatura e é diretamente proporcional ao numero relativo 
de moléculas de soluto e solvente na solução. í ! ara conver- 
ter molar idade em molalidade, lembramos que a primeira 0 
definida em termos do volume da solução; então, é preciso 
converter o volume total na massa de solvente presente. 

PROCEDIMENTO 

Ao trabalhar com mulaiíidadc, é útil lembrar dc sua definição: 

^tnís-n ^Jy-i/^^iJ.TpirT' 

1 * Cálculo da mas-^a do soluto em uma dada m.rssa de sol- 
vente a partir da molalidade 

Etapa í Caleulç a quantidade de- moléculas de- soluto presen- 
tes em uma dada massa de solvente, rearranjando a equação 
que- define a molalidade (F.q. 4) para 

= X "■wJmsik- 

Etapa 2 Use a massa molar do soluto, Al + para encontrar 
a massa do soluto a partir da sua quantidade? 

= W wtem X 


2* Cálculo iJ:.l molalidade d partir da fração molar 

Etapa 1 Suponha uma solução composta pelo total de 1 mol 
de moléculas. Se a fração molar do soluto é x, . .. ..„ a quantida- 
de de moléculas de soluto em 1 mol de moléculas é 

54 X. (i mol) - mol 

Etapa 2 Se só existe um soluto, a fração molar das moléculas 
de solvente él x ^ . A quantidade de moléculas de solven- 
te em um total de 1 mol de moléculas é, então, 

f» m h W « n^ !rf x - 1(1 - x M ^J mol] x 

Agora, converta gramas em quilogramas. 

Etapa 3 Calcule a molalidade do soluto dividindo a quanti- 
dade de moléculas do soluto [etapa 1) pela massa de solvente 
em qui logramas (etapa 2). 

O Exemplo 9,6 mostra como usar «te procedimento. 

3. Cálculo da fração molar a partir da molalidade 

Etapa 1 Suponha uma solução contendo exata mente I kg 
de solvente. Converta a massa de solvente em quantidade de 


Continua 
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moléculas de solvente, n KTCTi , t j usandti a massa rmoia^ t 

do solvente: 

" 1 " IO’ 

já sabemos qual é a quantidade de moléculas de soluto, n_ , in>> 
em um quilo de solvente, 

*W“ êw,* n fegí 

Etapã 2 Calcule aà fraques molares a partir das quantidades 
de moléculas de soluto e de solvente: 

xsoluto - 

4. Cálculo da nmlalldade a partir da molaridadé 

A conversão ê mais complexa porque a mola I idade é definida 
em termos da massa de sofirwfe, mas a roolaridade é definida 
em termos do volume de jo/kçJü, l^ara faier a conversão pre' 
cisamos conhecer a densidade da sol ução, 

ttapa 1 Calcule a massa total de exata mente 1 L (10* mU de 
solução usando a densidade, d f da solução. 


— eí X (IO 1 mL} 

Etapa 2 Use a molaridade, para obter a quantidade de 
soluto em I L de solução. 

^ n L) 

Use a massa molar do soluto para converter esta quanti- 
dade na massa de soluto presente em I Lde solução; 

- ifrt* X M^ n = c^ n X (I L) X M ulliri , 

Etapa 3 Subtraia a massa de soluto (etapa 2) da massa total 
(etapa 1} para encontrara massa do solvente em 1 Lde solução 

» -to “ 

e expresse a massa do solvente cm quilogramas. 

Etapa 4 A mola-idadc éa quantidade de soluto presente em 
1 L Je solução (dado pela molaridade! dividida pela massa de 
solvente em quilogramas (etapa 3], 

Veja o Exemplo 9,7* 



Cálculo da mo] a) idade a partir da fraçao molar 

Qual c a molaUdade do bcnwno* dissolvido em toiucno, C ( H S CH cm uma solução 
em que a fração molar do benzeno é 0,150? 

PLANEJE. Use o procedimento 2 da Caixa de Ferramentas 9.1 

RESOLVA 

Etapa 3 Encontre a quantidade de moléculas de soluto 
cm esatamente 1 mol de moléculas de solução, a partir dc 

■^wJum. = ^Cpluin X H mt\‘ 

n touen., - 0,150 Jí 1 tllüd 
= 0.150 mui 







EXEMPLO 9.7 
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Teste 9.3 A Calcule a motilidade do toiueno dissolvido em beiueno. em uma solução em 
que 1 fração molar do toluertó é G+lSík A massa molar dó beniéno é 78*11 g-mul 

[Resposta: 2+26 moFkg 

Teste 9.9B Calcule a molatidade do metanol em uma solução em água. sabendo que a 
fração mu lar do metariol é 0,250. 


Converter nidarídade em moía! idade 

Encontre a molatidade da sacarose, C, ; .H ; . .O. . * em uma solução 1*06 M de C^H.jO^jaip, 
cuja densidade é 1+14 g-mL ", 

Antecipe A massa de 1 L de uma solução em agua esii próxima de 1 kg+ logo o valor 
numérico da molalidade deve estar próximo do valor numérico da molar ida de, mas com 
unidades diferentes * è claro. 

RESOLVA Use o procedimento 4 da Caixa de Ferramentas 9,1. 


Etapa í CaÈculc a massa tora! dc exatamente 1 L (10' mL) da 
solução a partir de tn ^ d x {1Q 1 mL), 

» ÍUNg niL' 1 ) X (10* mL) 

- 1,14 X l& ! g 


l L 


I 1 l,]*ks 

0't 

| CHk« 


Ltapa 2 Encontre a massa dc soluto etn exaíamente 1 L dc solução 


a partir d x = c wllBn x (1 L) x 

m_ rinr = (1,06 iíJüLL -1 ) x ] L) X (342+Jg-mol ' 
= 1,06 X .342,3 g 
- 3 63 g 


1,-CMÍrmd 


^ n fi 


Wii 


0 5Ü) 

|«3í 


Etapa 3 Encontre a massa de água presente em exatamente \ L 
de solução* a partir de m-^ = in - 

m = 1HU - 363 g ^ “,£ X 10* g, ou Ü,“S kg 


II <> 

1*14 kg CkíSikji 

-Él 

0,78 *6 


Etdpa4 De 
MC.dbjO,,. 


13 n^u 
1,06 nvoi 
Ü,7H kg 
— 1 *4 roiokkg, 1 


LOSmnl 

tD 

ir 

Ojfl k B 


Avalie Como esperado, o valor numérico da molatidade da sacarose, 1*4 iem mol-kg ’) 
esta perto do valor numérico da muJar idade*. í+06 (em mol L 

Teste 9.10A O ácido de batería é 4*27 \l em H*SO.,(aq) e l * m densidade 1*23 g-cm \ Qual 
é a molalidade do ãcido Sulfúrico* í I 3-Ü.*, na süluÇaO? 

[Rcspoíírí? 3,14 m de H.ÍOJaqJj 

Teste 9.10B A densidade de uma solução 1,B3 .M de \aCI(aqJ c 1*07 g-ern \ Qual ê a 
molalidade do NaCl em solução? 


A molalidade de um soluto etn uma sedução é a quantidade (em mols } de soluto divi- 
dida pela massa (em quilogramas} do solvente msaèío pamprepamra solução. 
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figura 9.27 A Içi de RaouJt 
prediz que a pressão de vapor 
riu um Mjlvírnli: um uitij solução 
deve sef propo/rional 4 fração 
molar das moFétuías de sol vente. 
O eixo horizontal mostra a fração 
molar das molétuFas vermelhas 
da substância A no soluto puro e 
em três soluções diferentes, e dü 
íoFvénte puro, representados abai- 
xo do Krifãrjo, A pressão de vapor 
da substância A pura 4 dada por 
P w O soluto dessa solução não 
é volátil, logo não contribui para a 
pressão de vapor. 


9.t5 Abaixamento da pressão de vapor 

O dentista Francês François-Mariç ftaonlr^que passou grande patte da vida medindo pressões 
de vapor* descobriu que a pressão de vapor de um solvente É proporcional d sua fração molar 
em uma solução. Esta declaração, chamada de lei dc Raoult, c normal mente escrita corno 

P = ****** * *U- í s ) 

em que P é a pressão de vapor do solvente puro* x , kirnlr c a fração molar do solvente c P.^ :i 
ê a pressão de vapor do solvente puro na solução (Fíg, 9,27), 

O que esta equação nas diz? À pressão de vapor do solvente é diretarnenre proporcional à 
Fração molar de moléculas do solvente na solução. Por exemplo* se somente 9 em cada 10 
moléculas de uma solução são moléculas de Solvente, então- a pressão de vapor do solvente 
é so nove décimos da pressão de vapor do solvente puro na temperatura de interesse. 



Uso dá lei de Ráodt 

Calcule a pressão dc vapor de agua, em SG.^C, cm uma solução preparada pda dissolução 
dc 10,00 g do não eletrúlíto sacarose, C^HjjO, (1 em 100,0 g de água. 

Antecipe Espere uma pressão de vapor mais baixa na presença do soluto. Entretanto, a 
pressão de vapor não diminui muito com a adição dc um soluto, logo devemos esperar 
uma pressão dc vapor ligeiramcncc menor do que a da água pura. A Tabela 9.3 dá o valor 
de 17,54 Torr em 2G.X para a água pura. 


PLANEjt Calcule a Fração molar do solvente (água) na solução e aplique a lei dc Raoult. 
Para usar a lei de Raoult, precisamos saber qual é a pressão dc vapor do solvente puro 
(Tabela 9.2 ou 9.3). 


RESOLVA 


Encontre a quantidade (cm móis) de cada espécie a partir das massas molares do soluto e 
do solvente c n ~m/M: 


Quantidade de — 


IO,(N)g 


ÍÜ,CK3 


nuil 


Quantidade de U»l) = 


342,3 g- moí ! 342,3 

(=0*02921 mol) 

IQO.Og 100,0 


lft.02 g + mo! _l I B,02 


mol 


(=5,549 mol) 


Calcule a Fração molar do solvente dc x 


l 18,02/ 


mol 


\ 342*3 / \ 18 , 02 / 


(=0,995) 


mol 



Calcule a pressão dc vapor dc p = *»i™« x e a prcssào de 
vapor do solvente puro (Tabela 9.3): 



100,0/18,02 

IO.OÕ/342-3 + UKMV'19,02 
17.45 Torr 


17,54 Torr 



Aiwlte Como esperado, a pressão dc vaporê llgciramcnte menor do que a da água pura. 
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Tíiie 9.11 A Calcule a pressão de vapor da água, em ?0.°C» em uma solução preparada 
pela dissolução de 5,00 g tle glicose ( C^H , ; O* J em IDO. g tíc água. A pressão de vapúr da 
água pura, eirt 90.“C, é 524 Túrr. 

\R±>spú£tít: 521 Turrj 

Teste 9. 1 1B Calcule a pressão de Vapor do etanol em. quilupascsls (kPaj, em í í?"C, 
para uma solução preparada pela dissolução de 2, 00 g de cinamaldeítiu, C.,H K O s em 
50,0 g de etanol, A pressão de vapor do eranol puro nessa temperatura é 

5,3 kPâ, 


Uma solução hipotética que obedece exata mcníc à lei dc Raoult cm todas as contcn fra- 
ções é chamada de solução ideal. Em uma solução ideal, as interações entre as moléculas 
de soluta e de solvente são iguais às interações entre a* moléculas de solvente e entre as 
moléculas de soluto no estado puro. Podemos resumir esta declaração dizendo que as 
interações A- A, R-B e A-B são iguais em uma solução ideal. Consequentemente,, as molé- 
culas de soluto se misturam livremente com as moléculas de solvente. Em outras palavras, 
em uma solução ideal, a cntalpia dc solução c zero. Os solutos que formam soluções qua- 
se ideais ião, frequentemente, muito semelhantes* cm composição e estrutura, às molécu- 
las de solvente- Por exemplo, o metil-benj^no [tolueno), C ft H,CH k , forma soluções quase 
ideais com o benzeno (Q H J. As soluções reais não obedecem à lei de Raoulr em todas as 
concentrações, mas quarto menor a concentração do soluto, mais a solução real se apro- 
xima do comportamento ideal. À lei de Raoult é outro exemplo de lei limite {Seção 
4.4}, que, neste caso, torna-se crescentenieme valida quando a concentração do soluto se 
aproxima de zero, Uma solução que não obedece ã lei dc Raoult em uma dada concen- 
tração de soluto c chamada dc solução não ideal, As soluções reais são aproximadamente 
ideais para concentrações inferiores a 0,1 u, para soluções de tião eletrõliros, e a 0,0 1 \i„ 
para soluções dc elecrólitos. A diferença maior no caso das soluções dc derrólitos decorre 
das interações entre íons, que ocorrem em distancias maiores c, portanto, tem efeito mais 
pronunciado. A menos que se afirme o contrário, codas as soluções que encontraremos 
serão ideais. 


Soluções de detrnlitos, que sém 
solutos iõnieOSj e não eLetrólitns, 
cujos solutos são moléculas 
intactas, foram vistas na Seção 1. 


Ponto pan j pensar; Leis são resumos úteis da experiência,, mas por que as leis limite são 
úteis. 1 


O abaixamento da pressão dc vapor dc um solvente, devido à presença do soluto, tem 
base termodinâmica. Vimos, na Seção 9.2, que, no equilíbrio e »a ausência de solutos, a 
energia livre de Gíbbs molar do vapor é igual à do solvente liquido puro. Em uma solução 
ideal, o soluto aumenta a desordem e, portanto, a entropia da fase líquida: já não podemos 
estar seguros dc que uma molécula, da solução escolhida ao acaso seja uma molécula dc sol- 
vente. Como a entropia da fase líquida é aumentada peüo soluto, mas a emalpia permanece 
inalterada, ocorre, no todo, diminuição da energia livre dc Gibbs molar do solvente. No 
equilíbrio, a energia livre etc Gibbs molar do vapor tem de Ser igual à do solvente, Como 
a energia livre do solvente diminuiu, para que as duas fases permaneçam em equilíbrio a 
energia livre do vapor tem de diminuir também. Como a energia livre de Gibbs de um gás 
depende da pressão (lembre-se da Fíg. 9,4), segue-se que a pressão de vapor rambém deve 
diminuir Em outras palavras, a pressão de mpor do solvente ê mais baixa na presença do 
soluto (Fig. 9.2Ê}. 

A pressão de vaporde um solvente diminui na presença de um soluto não volátil 
Nas soluções ideais, a pressão de impor do solvente é proporcional ã fração molar do 
solvente. 


FIGURA 9,28 A pressão de vapor de um solvente é abaixada por um soluto não volátil. O tubo do 
barômetro da esquerda tem um volume pequeno de égua pura que flutua no mercúrio. O da direita 
tem um volume pequeno de uma solução tOmem NaClíaq) e uma pressão de vapor mais baixa,. 
Nole que a çqIuíia da direita está menos comprimida pelo vapor m espaço açima do rnerçmm do 
que a da esquerda, mostrando que a pressão de vapor é mais baixa quando o soluto está presente. 


Lembre-se dc que G = H - TS; 
logo, se S aumenta, G diminui. 


f-ç M 
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permançoç inalterada- O pOntu 
de interseç ão das duas linhas 
move-se para uma tempíírdUjfd 
ligei ramente mg is alta, 


FIGURA 9.29 ía) A energia livre 
ri e ( iiiiíis molar de um líquido & 
de seu vapor decrescem com o 


aumento da temperatura, mas a do 

vapor tieorçíce maií rapiriametnte. 


O vapor é a íaso níais estável em 
temperaturas mais altas do que 
o ponto de interseção das duas 
linhas (u ponto riu ebuliçàoj. íb) 


Quando um soluto não volátil está 
preseme, a energia fivre rnoSar do 


soívente é abaixaria (um uíeito 
da entropia), mas a do vapor 



U) Temperatura, T 


(b) Tcjnperarura, T * 


9.1 6 Elevação do ponto de ebulição e abaixamento do ponto de 
congelamento 

Como a presença de um soluto não volátil em uma solução abaixa a pressão de vapor do 



mento da pressão dc vapor e também é devido ao eleito do soluto na entropia do solvente. 

A Figura 9,29a mostra como as energias livres de Gibbs molares das fases líquido e 
vapor dc um solvente puro variam com temperatura, Podemos entender a forma desses 
diagramas examinando os seguintes pontos baseados na relação G„ = H m ^TS m ; 

* Em temperaturas baixas, G m *= H ri ; logo* a Elnba que representa o G, do vapor fica bem 
abaixo da linha do líquido porque a entalpia molar dc um vapor c consideravelmente 
maior do que a do liquido. 

* A inclinação da linha c determinada pela entropia molar, [Lembre-se de que a equa- 
çâo dc uma linha reta éy = intercepto + inclinação X x; aqui x sendo Tc a inclinação 
-S_, negativa*) Como a entropia molar do vapor £ muito maior do que a do líquido* a 
Inclinação da tinha do vapor cai mais rapidamente do que a do liquido. 

Acima do ponto de ebulição, cm qnc a energia livre dc Gibbs da fase vapor 6 mais 
baixa do que a da fase líquida, o vapor é a fase mais estável, ji vimos que a presença de 
um soluto na fase líquida do solvente aumenta a entropia do soluto e, portanto (devido no- 
vamenre a G m - H ~ TSJ, abaixa a energia livre de Gibbs. A Figura 9.29b mostra que as 
linhas que representam as energias livres da solução liquida e do vapor cruzam-se cm uma 
temperatura mais alta do que no caso do solvente puro e s assim* o ponto de ebulição ú mais 
alto na presença do soluro. O aumento é normal mente muito pequeno e tem pouca impor- 
tância prática, Uma Solução de sacarose 0*1 m em água* por exemplo, ferve em l00,05 e C 
De maior importância prática é o abaixamento do ponto de congela mento* a diminui- 
ção do pomo de congela mento do solvente provocada por um soluto. For exemplo, a água 
do mar congela abaixo da água pura, aproximadamente. As pessoas que vivem em 
regiões em que o inverno é frio utilizam o abaixamento do ponto de congelamento quando 
espalham sal nas rodovias e calçadas para fundir o gelo. O sal baixa o pomo de congela men- 
to da água ao formar uma solução salina. No laboratório, os químicos usam esse efeito para 
avaliar o grau dc pureza de um composto sólido: se o composto estiver impuro, seu ponto 
de fusão é mais baixo do que o valor considerado na literatura. líiz-sc comumenre que o 
anticongelante colocado nos morores de veículos é uni exemplo de abaixamento do ponto 
de congelamento: ele é, mas não se trata de um efeito coliga tivo porque as concentrações 
são muito elevadas. É melhor pensar que as moléculas de etileno-glkol (HOCFLCH^QH* o 
composto ativo comum) se colocam cncre as moléculas dc água e evitam a formação de gelo. 

A Figura 9,30a mostra a variação com a temperatura das energias livres de Gibbs 
molares padrão das fases líquida e sólida de um solvente puro, A explicação da aparência 
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FIGURA 9,30 (a'l A energia livre 
de C:bbs múíar de um iúiido e de 
sua fase líquida diminuem quando 
a temperatura cresoe, mat. a do 
líquido diminui um pouco mais 
abruptamonte. O líquido é a fase 
estável em temperaturas maia alias 
do que o ponto de interseção das 
duas linhas, (b) Quando um soluto 
está pmsente, a energia, livre de 
Gibbs mui ar do solvenleá abai- 
xada (um efeito de entropia), mas 
a do sólido se mantém inalterada, 
O ponte de interseção das linhas 
move-se para uma temperatura 
mais baixa. 


das linhas é semelhante ã de líquido c seu vapor, mas as diferenças c inclinações são menos 
pronunciadas: 

* Cm temperaturas baixas., G_, * H m ; logo* a tinha que representa a G m do líquido fica 
acima da do sólido (porém não muito* porque as entalpias não são tão diferentes como 
entre um Líquido e um vapor)* 

• Conto a entropia molar do líquido c maior do que a do sólido* a linha do líquido se 
inclina mais íurtemeute do que a do sólido (porém não muito, porque as entropias não 
são rão diferentes como entre um. líquido e um vapor), 

A fase sólido c a mais estável abaixo do ponto de congelamento, porque nela a energia 
livre de Gibhs é mai.s baixa do que na fase líquido. A presença de um soluto na fase líquido 
do solvente aumenta a entropia do solvente e, consequentemente, abaixa a energia livre de 
Gibbs (Fig. 9, 30b]-, Entretanto, como o soluto é insolúvel no solvente sólido, a energia Livre 
dc Cjpibbs da fase sólido nào se altera. As linhas que representam as energias livres de Gibbs 
mola rei das fases Líquido e sólido do solvente cruiam-se em uma temperatura mais baixa do 
que no solvente puro e, assim* o ponto de congelamento é mais baixo- na presença do soluto. 
Verifica -se, empiricamente, e pude ser fustiíicado tcrmudinnmicamentc, que o abaixa- 
mento do ponto dc congelamento dc uma solução ideal é proporcional à molalidadc do 
soluto, Para uma solução de não eletrólito* 

Depressão do ponto dc congelamento = AT f = fc, X ó ialüWj {5a) 

A constante Js, c chamada de constante do ponto dc congelamento do solvente, Ela é dife- 
rente para cada solvente e deve ser determinada experimenta Emente (Tabela 9,8), O efeito 
c muito pequeno, Para uma solução 0,1 m cm C u H ;i O| ,(íiq} (sacarose), por exemplo* é 

abaixamento do ponto de congelamento - ( 1 ,Só K-kg-mot '] X (0,1 mol-kg '] - 0*1 K 
Consequentemente, a água na solução congela em - 0*2 o C. 


TABE LA 9 . 8 Conslanteí de ponío de ebu I ição e ponto de congel a mento 


Solvente 

Pd ruo dc 

congelam emo ( p íJ) 

*■ > 
dGkjpmol ') 

Ponrn dc 
ebulição ( à Q 

K 

(K^kg^mol -l ) 

accioriíi 

-9S$5 

2*40 

56*2 

Í>71 

benzeno 

5,5 

5,12 

80,1 

2,53 

cânfora 

i7?*a 

39,7 

204 

5,61 

tetracloreto de carbono 

-23 

19$ 

76,5 

4,95 

eieLo-hexârtü 

6,5 

20,1 

80,7 

2,79 

nafrnlenq 

80,5 

6,94 

217,7 

5,80 

fenoi 

43 

7*27 

182 

3,04 

nguíi 

0 

1,86 

H>0,0 

0,51 


r 
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O nome oSmose vem dõ termo 
grego que indica “empurrar". 



T«ie 9.1 ZA Use os dados da Tabela 9.8 para determinar em que : em pera t ura congela 
u:na soluço 0*20 mol-kg 1 do analgésico codeína, C, Jd^íVOj* em benzeno, 

[Resposta; 4,5 D C] 

Tesce 9.12B Use us dados da Tabela 3.B para determinar em que temperatura congela 
mrta solução 0*050 muJ kg ' du inseticida malaciòn* C ;ii H 1 .,O.P£ ;il em cãnfúra. 


Em uma soEuçao de cletróüto, cada fórmula unitária com ri bui com dois ou mais íons, O clo- 
reto de sódio, por exemplo* se dissolve para dar íons Na e Cl ,t ambos os íons contribuem 
para o abaixamento do ponto dc congela mento. Em soluções muito diluídas, oscáttons c os 
ânions contribuem quase indepcndcntcmcnte, logo a molalidade total do soluto c duas vezes a 
mehlídadeem termos das fórmulas unitárias dc NàCI, No lugar da Hq. 5a, podemos escrever 

depressão do ponto de congelamento - A7^ = sk , X b wlu ^ (5b) + 

Aqui, í* o fator í de vant Hoíf, é determinado experimenta Wnte. Em soluções muito di- 
luídas (menos de cerca de 10 mol-L quando todos os íons sio independentes* i — 2 
para sais do ripo MX* como NaCI* e í - 3 para sais do tipo MX 13 como CaCl,, e assim por 
diante, Para soluções diluídas dc não clctrólitos, í = 1 . O fator i c tào irregular, porem, que 
e meibor limitar os tratamentos quantitativos do abaixamento de ponto de congelamento 
às soluções de nao detrciJitos. A ré mesmo essas soluçoes devem ser diluídas o suficiente 
para terem comportamento aproximadamente ideal, 

Q fator r pode ser usado na determinação do grau de ionização dc uma substância 
em solução, Por exemplo, em solução diluída, HCi tem um fator i igual a I em tolueno e 
2 cm água. Esses valores sugerem, que HCI retem a forma molecular no tolueno* mas está 
lotalmcntc deuproronado cm água (a dcípfoionação, isto é* a perda de um próton dc um 
ácido, foi descrita dia Seção J). A força de um ácido fraco em água pode ser estimada dessa 
maneira. Em uma solução de um ácido fraco em água que está 5% desprmonado (5% das 
moléculas dc ácido perderam seus prótons), cada molécula desprotonada produz dois íons 
e * = 0,95 + Í0,05 X 2) = J *05. 

Como a pressão de vapor de um solvente diminui com a presença de um soluto, a 
elevação do ponto de ebulição de um solvente por um soluto pode ser expressa por uma 
equação semelhante á Eq. 5b: 

Elevação do ponto de ebulição.- AT,* = íJt h X ô (Se) 

Qs valores dc k L ., alguns dos quais estão listados na Tabela 9,S, devem ser determinados cx- 
perimenralmenie. Embora seja útil saber que o ponto de ebulição depende da concentração* 
esta relação é muito pouco usada porque seu efeito é ião pequeno que é difícil de medir. 

A crioscopia é a determinação da massa molar de um soluto pela medida do abaixa- 
mento do ponto dc congelamento que ele provoca quando está dissolvido em um sol víntt. 
A clnfora é frequentemente usada como solvente para compostos orgânicos porque tem 
constante dc ponto de congclamcn.ro grande; assim, os solutos provocam um significativo 
abaixamento do ponto de congelamento, Esse procedimento, porém, í raramente usado 
nos laboratórios modernos, porque técnicas como a espeetrometria de massas dão resulta- 
dos mais confiáveis (veja a Técnica Principal 6, que segue o Capítulo 1Ê). O procedimento 
está descrito na Caixa dc l : crramcntas 9.2 no fira! da Seçào 9. 17, 

A presença de um soluto abaixa o ponto dê congelamento de um solvente. Se o soluto 
não é volátil. o ponto de ebulição aumenta. O abaixamento do ponto de cange lamen- 
to pode ser usado para calcular a massa molar do soluto , Se Cl soluto for um eletrólita, 
a extensão de sua dissoewção, OU (para um àç ido) a desprotomição, também deve ser 
levada em conta. 


9.t7 Qsmo&e 

A osmose é o fluxo de solvente através de uma membrana para uma solução mais con- 
centrada. O fenômeno pode ser demonstrado em laboratório separa ndo-sc uma solução 
e o solvente puro com uma membrana semtpcrmcávcl, uma membrana que só permite 
a passagem dc certos tipos de moléculas ou ions (Eig, 9.31), O acetato dc celulose* por 
exemplo* permite a passagem de moléculas de água, mas não a de moléculas de soluto ou 


f 
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■de íons» com suas camadas de moléculas dc água dc hidratação volumosas. Inicial meu te T 
hü alturas da Solução e do solvente puro, mostradas na ilustração, sào as mcsmaS, Porcm^O 
nível da solução que esta dentro do tubo começa a subir com a passagem de solvente puro 
pela membrana para a soluçlo. Xo equilíbrio, a pressão exercida pela coluna dc solução c 
suíicicmtmente grande para que o fluxo de moléculas através da membrana seja o mesmo 
nas duas direções, tornando zero o fluxo total. A pressão necessária para deter o fluxo de 
solvenre é chamada de pressão osmótica, 17 (a lecra grega maiuscula pi). Quanto maior for 
a pressão osmótica, maior será a altura da solução necessária para reduzir o fluxo a zero. 

A vida depende da osmose, que é a mais importante das propriedades coügativas. As 
paredes das células biológicas agem como membranas se mi permeáveis que permitem a 
passagem de água^dc moléculas pequenas c dc íons hidratados (Fig. 932}, Elas bloqueia m* 
porém, a passagem das enzimas e das proiemas que foram sintetizadas dentro da célula. A 
diferença das concentrações de soluto dentro e fora de uma célula di origem a mna pressão 
osmótica e a água passa para a solução mais concentrada no interior da célula, levando 
moléculas pequenas de nutrientes. Esse influxo dc água também mantém a célula túrgida 
(inchada), Quando a provisão de água é cortada, a turgidez se perde e a célula fica desi- 
dratada. Em uma planta, essa desidratação se manifesta como murchidâo. Ã carne salgada 
é preservada do ataque bactéria no pela osmose. Neste caso, a solução concentrada dc sal 
desidrata — e mata - as bactérias, fazendo a água fluir para fora delas, 

Como a osmose é uma propriedade termodinâmica, podemos esperar que ela se rela- 
cionc às variações dc cntalpia c entropia provocadas pelo soluto; o solvente flui até que 
Sua energia livre de Gíbbs SCjã a mesma nos d<>i$ lados da membmna. Já vimos várias vezes 
que um soluto reduz a energia livre de Gibbs molar da solução, que fica abaixo da energia 
livre molar do solvente puro, e o solvente, assim, cem tendência a passar para a solução 
(Fig, 9.33), 



(*) 



Ib) 
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F ic URA -9.3 1 Uma çxpçritjnc ia 
para ilustrar a osmose. Inicial men- 
te, o lubu «Jn linha uma solução 
de sacarose e o bécher, água pura; 
,i altura inicial dos dois líquidos 
era a mesma. Na etapa mosua- 
da aqui, a água passou para a 
solução, através da membrana,, por 
osmose e o nível de solução no 
lubo subiu acima do nwçl da água 
pura. A expan são maior mostra as 
moléculas do sol vente puro (abai- 
xo da membrana) que tendem a 
se j untar às moléc ulas da sol uçlo 
(acima da membrana), porque a 
presença das moléculas de soluto 
a li menta a desordem. A expansão 
menor mostra só as moléculas do 
soluto. A sola amarela mostra a 
direção do fluxo de moléculas do 
solvente, 


A pressão exercida por uma 
coluna vertical dc líquido c 
proporcional a sua altura: veja a 
Eq. 2 na Seção 4.7. 


flC URA 9.32 (a} AS células 
vermelhas do sangue precisam 
estar em uma solução i;um a 
concentração correta de soluto 
para funcionar adequadamentle, 

(b) Quando a solução está muito 
diluída, a água penetra e elas 
ÉStúuram. te) Quando a solução 
está muito concentrada, a água sai 
e elas murcham. 




3ó2 Princípios tfc Química 



Solvente puro Solução 


Densidade, J 


AltUfí, h 


Pressão = gdh 


FIGURA 9.34 A pressão na base 
líl' uma coluna de íluidu á iguat ao 
produlo da aceleração da queda 
livre. g. j densidade do líquido, d, 
a a altura da Coluna, h. 


FIGURA 9.33 Ã esquerda d;* membrana w ml permeável está o wlverrôí puro com a çnsalpia molaç a 
entropia e a energia livre de Gibbs características. À direita, está a solução. A energia livre de Gibbs 
molar do solvente d mais baixa na soFuçâo (um efeito de entropia), logo uxi ste a tendência espontâ- 
nea de o solvente fluir para a solução. 

O mesmo vanh Hoff responsável pefo faror j mosrrou que a pressão osmótica de uma 
solução dc naodctrólira está relacionada com a molaridactc, c, do soluto na solução: 

JJ = iRTC^ m (6)' 

em que t é o fator ) (Seção 9.16), R é a constante dos gases e Té a temperatura. Essa expres- 
são é agora conhecida como equação de vanh Hoff. Nore que a pressão osmótica depende 
somente da temperatura c da concentração molar total do soluto, Ela não depende das 
identidades do soluto e do solvente. Entretanto, em uma aparelhagem como a da Eig. 9.31, 
a altura da coluna de solvente depende do solvente, porque ela depende de sua densidade 
(Fig. 9.34). 

A equação de van"c Hnff c usada para determinar a massa molar do soluto a partir de 
medidas da pressão osmótica. Essa técnica, chamada de osmometria, envolve a determinação 
da pressão osmótica de uma solução cuja concentração em massa de soluto é conhecida e a 
massa molar, desconhecida. Se conhecemos a massa de soluto em um dado volume de solu- 
ção e determinamos a quantidade de soluto naquele volume usando a pressão osmótica para 
determinar a molaridade, então podemos obter a massa molar dividindo a massa pela quan- 
tidade (M = m/fl}. A osmometria é muito sensível, até mesmo em baixas concentrações, e c 
comumence usada na determinação de massas molares muito grandes, como as de polímeros, 


Teste 9.1 3 A Qual é a pressão osmótica de uma solução 0,0100 M de KCl(aq) em 298 K? 
(Suponha i = 2) 

| Resposta; 0,48-9 atm] 

Teste 9J3B Qualé a pressão osmótica de uma solução 0,120 m dc sacarose cm 298 K? 


DE FERRAMENTAS 9.2 


Como usar as propriedades coligativas para determinar a massa molar 


8ASE CONCEITUAI 

O abaixamento du ponto de congelamento e a geraçio de 
pressão osmótica dependem da concentração tora! de partí- 
culas de soluto. Portanto, o uso das propriedades coligativas 
para determinar a quantidade de soluto presente, sabendo 
sua massa, permite obter a nana molar do soluto. 

PROCEDIMENTO 
1, Crioscopia 

Etapa 1 Convçna o abaixamento observado no ponto de 
congela mento, óT,, cm mol alidade do soluto, b , escrevendo 
aEq. 5b na forma 

Obtenha a constante do ponto de congelamento na Tabela 9.8, 
Etapa 2 Calcule a quantidade de soluto, n._ , (ecn molsl, na 

amostra multiplicando a mobilidade pela massa de solvente, 
{cm quilogramas); 

H kÜj!u- = ^ m dnN 

E.tapa 3 Dercrmine a massa molar do soluto dividindo a 
massa do soluto, m u:iJ (cm gramas), pela quanridaile em 
mols obtida í etapa 2). 

"Hmjti? 


2. Osmometria 

Etapa t Converta a pressão osmótica observada em mpla- 
ridadç dn soluto (ç, nao mola! ida de) excrevend n a F.q. 6 nn 
forma 

= n/iRT 

F.m alguns casos, podç ser necessário calcular a pressão 
osmótica a parrír da altura, A, da solução (cm u;u aparelho 
como o da Fig- 9,31) usando H = gd/?, em que 4 é a densida- 
de da solução e g é a aceleração da queda livre (veja no final 
do livro). 

Etapa 2 Como a molaridade é definida como = 
n^JV, cm que é a quantidade de soluto (em mols) e 
Vé o volume da solução (em litros], calcule a quantidade de 
soluto a partir de 

Etapa 3 Determine a massa molar do soluto dividindo a 
massa do soluto, tn ulím (em gramas), pda quantidade (etapa 
2), como no procedi menro da crioscopia. 

O Exemplo 9.10 ilustra este procedimento. 


O Exettiplo 9.9 ilustra este procedimento. 




EXEMPLO 9.10 ■ EXEMPLO 9.9 


Capítula 9 * Equilíbrios Físicos 


363 


Determinação da massa molar por crioscopia 

A adição de 0,24 g de enxofre a lOQ. g de tetracloreto de carbono abaixa o ponto de conge- 
lamento do solvente em 0,2 ÍTC. Quais slo a massa molar e a fórmula molecular do enxofre? 

Aíttecipt Voei- provavelmente jã sabe que o enxofre forma moléculas de S, de evtmtura coroa. 

PLANEJE Siga o procedimento descrito na Caixa de terra mentas 9.2 para a crioscopia. O 
enxofre não é um elerrólito, togo i - l. 

RESOLVA 





Awrfíe O enxofre elementar £ mesmo formado por moléculas 5,. 

Tente ÍU4A Quando 250. mg de ewgenol, o composto responsável peto odor do óleo de 
cravo-da-índia, foram acrescentados a 100. g dc cânfora, o ponto dc congelamento desta 
última abaixou G.^C. Calcule a massa molar do eugenol, 

jKíspoí/íi: 1,6 x ló’ g-mol 1 (real: 164,2 g-moli' ’)| 

Teste 9.1 4B Quando 200. mg de lirtalooS, um composto perfumado extraído do óleo de 
canela do Ceilão, foram adicionados a ] 00. gde cânfora, o ponto de congelamento desta 
última abaixou 0,5 I^C, Qual é a massa molar do linalool? 

Usa da osmametria na determinação tia massa molar 

A pressão Os-mótica devida ao 2,20 g de polierüeno (PE) dissolvido no benzeno necessário 
para produzir 10Q.G mLde solução foi 1,10 X 10 L atm.em ZS^C- Calcule a massa molar 
media do polímero. Ele não é um detrólito, 

COtrtirmd —* 






3Í.4 


Princípios cfe Química 


Antecipe Cojno muitos átomos formam as moléculas de polímero-, podemos esperar uma 
massa molar elevada, 


PLANEJE Use O procedimento recomendado para a osmometria na Caixa tle Ferramentas 
9,2. Como o polietileno não é um eletrólito, í - 1. Use R nas unidades adequadas, neste 
caso, litros e atmosferas, 

RESOLVA 


Etapa 1 De c , , - WiRT 


1 10 X lü _jE atm 


• 0,0821 I.Mtnrk ' mol 'i x . 29S K ; 
U£]XI 0 J .,_ (l 


0,0821 X 29fi 


■L”'(-4,50 X 10" moM_ J 


"ro 
m 


Etapa 2 Encontre a quantidade dc moléculas na solução a 
partir ífé^ JKi = e^ ul(1 X VI 

n(PE) = ( l,l{ ? X ^ mo8 L~ ! l X (0,1001) 

\QjÜ«2l x 298 } 


LIO X 10'- X 0,100 
0,082] X 19 8 


mol (*=4*50 x 10” ' md) 


IJ.-íSO mmtil 


o «q 


■m 

4i,Q funal 


Etapa 3 Encontre a massa molar a partir de M v , ■ m, , fn^ ... 

200 g 


jVI(PE) 


U0 X IQ~ J X 0,100 
0,0821 X 298 


4.H9 X K)* n-moL ] 


nioi 


| 

■ii,0 jcmâ-] 


Avalie Registramos essa massa molar como 4S,9 kg- mol . Como esperado, a massa mo- 
lar r muito grande. 

Teste 9,1 5A A pressàt) osmótica de 3*0 g de poliestireno dissolvido no benze nü necessário 
para produzir lí 0, mL de sólu^ao fúi 1,2 1 k Pa, em 25 n C. Calcule a massa molar média da 
amostra de poliestireno, 

IReSpúífet: 41 kjpniút '] 

Teste 9.1 ÍB A pressão osmótica tle 1,50 g de püJifmetacrílâto de metila) dissolvido no 
meti! -be nzeno necessário para píudu/ir 17Í mL de üuluçàü foi 2,1 1 kPa, em iü^C. Calcule 
a massa molar média da amostra de poliímetaCritato de metila]. 


Na osmose reversa, uma pressão maior cio que a pressão osmótica c aplicada do lado da 
solução na membrana scmipermeãveL A aplicação de pressão aumenta a velocidade com 
que as moléculas de solvente deixam a solução c* assim, mverie o fluxo de solvente, forçan- 
do as moléculas do solvente a fluírem da solução para o solvente puro. A osmose reversa 
í usada par* remover sais da água do mar c produzir água potável c para a irrigação, A 
água é quase literalmcnte empurrada para fora da soiuçãn salgada através da membrana, O 
desafio tecnológico c fabricar novas membranas que sejam fortes o bastante para resistir a 
pressões altas e que não entupam facilmente, As industrias usam membranas de aectato dc 
celulose em pressões de ate 70 atm.. 

Pnnlü para pensar; À OSlUOSe reversa usa muita energia. Porque? 

Osmose é o fluxo de solvente através de uma membrana sewiipefwe-iíue / para uma $o~ 
lução A prtssào osmótica é proporcional à concentração molar do soluto na solução, 
A osmometria é usada para determinar a massa molar de palimems e ntaeromoléeulas 
naturais. A osmose reversa é usada na purificação de água. 
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MISTURAS BINÁRIAS LÍQUIDAS 

As próximas rrés seções desce capítulo examinam como a pressão de vapor varia com a 
composição quando ambos os componentes dc uma mistura sao voláteis c como essa in- 
formação pode ser usada para separá-los por destilação- A destilação, que encontrámos 
peia primgirs va na Seção G, c- uíada para separar os muitos compostos do petróleo e para 
purificar combustíveis alternativos,, como o erano] e o metanol. 

9.T8 Pressão de vapor de uma mistura binária líquida 

Imagine uma mistura binária ideal de dois líquidos voláteis, A e B. Poderíamos ter, por 
exemplo, A como benzeno, c B como tolueno {metil-benzeno, C fi H,CHj,) T porque 
esses dois compostos tem estruturas moleculares semelhantes c formam soluções quase 
idcãkSr Como a mistura pode ser tratada como idea], cada componente tem a pressão dc 
vapor dada pela lei de Raouln 

í j a = r lv = atfljiy 

Nessas equações, * A (|J é a fração molar de A na mistura líquida e P A * c a pressão de vapor 
de A puro. Igual mente, x„ll) è a fração molar dc B no líquido e P s ' í a pressão de vapor 
dc B puro. A lei de Dalton das pressões parciais (bcçào 4,8) afirma que a pressão total do 
vapor é a soma das duas pressões parciais (Fig. 9.35): 

P = Pa + f s a = *a<UIV + *fcíW 

Portanto, podemos calcular a pressão de vapor de uma mistora dc dois líquidos voláteis 
se conhecemos as pressões de vapor dc cada um deles na temperatura dc interesse c soas 
frações molares na mistura. 



Fiação nii>]jr lIl" A , , , 


F IC URA 9.3 5 A pressão de vapor 
dos dois componentes <Je uma 
mistura binária ideal obedece i 
lei de Kaoulr. A pressão de vapor 
total é a suri.i das duas pressões 
de vapor parciais Ciei de Dalton). 
Os pequenos retângulos abaixo do 
gráfico representam a fr.içao molar 
de A (quadrados vermelhos). 



Predição da pressão de vapor de uma misturo de dois líquidos 

Qual c a pressão dc vapor dccada componente, cm SÍX. c a pressão de vapor toca I dc 
uma mistura na qual um terço das moléculas são bemeeno (logo, x K . rif ,, í ,.(J) e 1/3 e ,(l> 
2/3 |r Às pressões de vapor do benzeno e do tolueno, em 25 Í1 C, são 94,6 e 29*1 Torr* 
respectivamente. 

A rtteeipe Á pressão de vapor da mistura estará entre os valores dos dois líquidos puros* 
mais próximo do componente ma is abundante* neste caso, tolueno. Logo, devemos esperar 
um valor entre 29 e 35 Torq mais próximo de 29 Torr. 

PLANEIE Use a lei de Raoult para calcular a pressão de vapor de cada componente e, de- 
pois, a lei de Dalton para calcular a pressão de vapor total. 

RESOLVA 
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Fração molar 

do Líquido^t™^ 

FIGURA 9.36 CompQiiçSü dò 
vapor em equilíbrio com uma 
mistura de dois líquidos wlíteis 
(no taso, berízenú a tuluenu) e sua 
vau ação de acordo com a compo- 
sição do líquido. Note que o vapor 
é ma is f i co no componente ma is 
vnlálil ibenzeno) tfo que a mistura 
líquida em todas as composições 
do líquido, Por exemplo, quando a 
fração mofar de benzeno é 0, 3 3 3 
no líquido, no vapor d Ojél 9. 



Aitãiw Oomo esperado, a pressão dr vapor da mistura fica mais perto da cio rolueno do 
que da do benzeno. 

Teste 9,I6Á Qual c a pressão de vapor total, cm 25*C, dc uma mistura 4c 3,00 mols dc 
C^HJ benzeno) c 2,00 mols de C^HtCHjl toSueno)? 

fJífispoíiía: (j 8,4 Torr] 

T«ie9.tóB Quaí é a pressão tie vapor total* em 25 Ü C, de uma mistura de massas iguais 
de benzeno e toiueno? 


O vapor da mistura é mais riço no componente mais volátil (o componente com a maior 
pressão de vapor! do que o líquido, O benzeno, por exemplo, e mais volátil do que o tolue- 
no, logo podemos esperar que o vapor em equilíbrio com a mistura líquida seja mais rico 
cm bcnz.cn o do que o liquido. 5c pudessem os expressar a composição do vapor, cm termos 
da composição do Liquido, poderíamos confirmar que o vapor é mais rico do que o líquido 
no componente mais volátil. 


[ COMO FAZEMOS ISSO? 


Para expressar a composição do vapor em equilíbrio com a fase líquida Ue uma mistura binária 
líquida, temos de observar, prime iramenie, que a definição de pressão pardal [f\ x Á P, para o 
componente mais volátit} t a lei de Dalton -P A + Pt) nos permitem descrever a composição 
do vapor de uma mistura de líquidos, A e B, em termos das pressões parciais düs componenteb: 


*a(s) = 


Pa 

f 


Fa 

l\ + P* 


e igualittertre para jr h , vapor. Podemos expressar a pressão de vapor dos componentes e a pressão 
total em termos da composição do líquido (usando a lei de Rauult]: 




x á í\)Pa' 


XaíDP*' + 


-tA<bPv‘ 

x*wpa b + ti - x A mv 


N'(] último termo usamos x, = 1 — jc v F.ssa expressão relaciona a composição do vapor (em 
termos da fração molar de A no vapor) dc uma mistura binária com a composição do líquido 
(em termos da fração molar de A no líquido). A Figura 9,1f> mostra o resultado para o benzeno 
e o totueno, e vemos que Kw~,(g) > como antecipamos. 



Predição da composição do vapor em equilíbrio com uma mistura 
líquida binária 

Encontre a fração molar do benzeno, em 25"C, no vapor de uma solução de benzeno em 
tolueno no qual um terço das moléculas do líquido são de benzeno. Veja o Exemplo 9.11 
para os dados. 

Anttcipe Gomo o benzeno é mais volátil do que u tolueno, devemos esperar que o vapor 
seja mais rico em benzeno do que o Liquido, 

RESOLVA 


De - va*' " *AÍl>JV/(A.vl>fV + d --VftdWS, 


a Í3l X 94,6 Torr 


Xbhíiifími Cg) I iituai z . r, 


0.3.13 X 94.6 Fort + (I - 0,111) X 29, ] Torr 


= Üj6I9 



Aiaírr Çomp esperado, o vapor ç mais rico em benzeno do que n líquido. Na verdade, a 
fração molar do benzeno no vapor é quase o dobro da fração molar no líquido^como se 
ve na Fig. 9.1fE 
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Teste 9.1 7 A (a) Determine a pressio de vapor, em 25 D C, de uma solução de tolueno em 
benzeno tia qual a fração molar de benzeOo ê 0,900. (b) Calcule as travões molares du 
bertzenu e do tòlueno no vapor. 

IRcípoífd:; (a) 8S,QTüfr; <b) 0,967 cO,0J3| 

Teste 9.1 7R (a) Determine a pressão de vaporem 25 D C, de uma soluçiü de bertzeno em 
tolueno na qual a irarão molar de benzem) e 0,500. |b) Calcule as frações molares do 
benzerto e do tol urno no vapor. 


O vapor de uma mistura ideai de dois líquidos voláteis ê ma rs rico no componente 
mais volátil do que a liquida, A contribuição de cada componente pata a pressão de 
vapor total e sua fração molar no vapor podem ser calculadas combinando-se a lei de 
Raoult e a lei de Dalton. 


9.T9 Destilação 

O ponto do ebulição normal de uma mistura binária líquida é a temperatura na qual a 
pressão dc vapor total c igual a t atm. Sc fôssemos aquecer uma amostra dc benzeno puro, 
sob pressão constante c igual a \ afm, ela começaria a ferver cm 30,1 *C. Da mesma forma, 
o tolueno puro ferveria em 11Ü,6 Q C- Como, em uma dada temperatura, a pressão de vapor 
•de uma mistura de benzeno e tolueno é intermediária entre as do tolueno e do benzeno, o 
poníode ebulição da mistura também é intermediário entre os pontos de ebulição dos dois 
líquidos puros. Na Figura 9.37, chamada de diagrama de temperatura-composição, a linha 
inferior mostra como o ponto dc ebulição normal da mistura varia com a composição. 

A linha superior na Figura 9.37 mostra a composição do vapor em equilíbrio com a 
mistura líquida no ponto dc ebulição, Fia foi construída usando-se os cálculos empregados 
no Exemplo 9.12. Para achar a composição do vapor, simplesmente olhamos ao longo da 
linha dc amarração, a Unha horizontal que passa pelo ponto dc ebulição, c vemos onde da 
corta a linha superior. Assim, se aquecemos uma mistura líquida com a composição dada 
pela linha vertical que passa por A na Figura 9.37 (5f knH -,.(l) «= 0,45), na pressão constante 
dc t atm, a mistura ferve na temperatura que corresponde ao ponto A. Nessa temperatura, 
u composição do vapor em equilíbrio com o líquido é dada pelo ponto B (x., , fg) = 0,73), 

Quando uma mistura de moléculas de benzeno ede tolueno, com * h . nJi . IliI (l) — 0,20 co- 
meça a ferver (ponto A, Flg. 9.33), a composição inicial do vapor formado c dada pelo pon- 
to B (jc k , íni) ígS = 0,45), Sc o vapor esfria e condensa, a primeira gota dc vapor condensado, 
o destilado, será mais rica em benzeno do que a mistura original e o líquido que permanece 
no recipiente será mais rico em tolueno porque parte do benzeno deixou a misrura. A sepa- 
ração não é muito boa, porque o vapor ainda é rico cm tolueno. Entretanto, se aquela gota 
dc destilado for reaquecida, o líquido condensado ferverá na temperatura representada 
pelo ponto Ceo vapor acima da solução que está fervendo terá a composição D (x„ g) 
= 0,73), como indicado pela linha de amarração. Note que o destilado desta segunda etapa 
da destilação c mais rico em benzeno do que o destilado da primeira etapa. Se o processo de 
ebulição, condensação e nova ebulição continuasse, obteríamos uma pequena quantidade 
de benzeno quase puro. 

O processo ehamado dc destilação fracionada usa o método dc redestilação contínua 
para separar misturas de líquidos que têm pomos de ebulição próximos, como benzeno e 
tolueno. A mistura c aquecida c o vapor passa por uma coluna empacotada com matéria! 
que tem área superficial alta, como contas de vidro (Fig, 9.39), O vapor Começa a conden- 
sar nas contas próximas do fundo da coluna. Forem, conforme o aquecimento continua, 
o vapor condensa e vaporiza maise mais, ã Enedida que sobe na coluna, O líquido retorna 
ã mistura que ferve. O vapor fica progressivamente mais rico no componente cujo ponto 
de ebulição é menor, ã medida que sobe pela coluna e chega ao condensador, O destilado 
final é benzeno quase puro, o mais volátil dos componentes, e o líquido no recipiente ò 
tolueno quase puro. 

FJGURA 9,3fi Algumas das etapas que representam a destilação fracionada de uma mistura de doís 
líquidos vulãseis (benzeno e meti I benzeno). A mistura original ferve em A e seu vapor tem compo- 
sição B. Depois da condensação, o líquido resultante ferve em Ceo vapor tem composição D] e 
assim par diâilEé. 
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Q \ I_J ± 

9 04 1 

Itjhjío nsttlar 
da [i^btfti.* ihr - lfxn ^P| 

FIGURA 9,37 Diagrama de 
Eum ptratura-COfil püsi ção tia 
mistura berrzeno-tolueno. A linha 
azul, mais baixa, mostra oponlo 
de ebulição du mistura um função 
da composição. A linha superior, 
laranja, mostra a composição do 
va por em equi I ibrio com o i iq u iôo 
no ponto de ebulição. Assim, o 
ponlu H mostra a composição do 
vapor de uma mistura que ferve no 
ponioÀ. 



Fnçiú muEar, 1^(1] 
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Componente síu 
^ podei) de ebuÜtçãc 
mais baixo 


Ct>mpHDn.tntc dc 
ponto dc ebüliçáo 
nuns alto 


A ent.tlpi.ii ííe mivlLira, A 11 , de 
lUjÍ-, líquidos é igual a entalpia 
cia dissoluçãú, Aíl r ., de um 
líquido nú outro,, máfi o primeiro 
termo c mais comum ente usado. 


F teju RA 'í.lll' Ilustrado esquemática ck? prtrcesso rfe destilação fracionada, A lempemHjr? da coluna 
diminui de acordo com a altura. A condensação e a fervura ilustradas na Fig, 9.3B ocorrem em posi- 
ções cada vez mais altas na coluna. O cumpanu nle menus vol.it íE vüíla ao frase o que está embaixo da 
coluna de fraciona mento e o componente mais volátil escapa pe!o topo, condensa e e coletado. 


Se a amostra ortginj.1 c constituída por vários líquidos vcláids* os componentes apare- 
cem no destilado, succssivamentc, cm uma serie dc frações, ou amostras dc destilado, que 
fervem em determinados intervalos de temperatura. Colunas de feacíon&menio gigantescas 
são usadas na industria para separar misturas complexas, como o petróleo cru (Fig* 9.40), 
Xós usamos as frações voláteis na fornta de gás natural (ferve abaixo de Q^C), gasolina 
(ferve na faixa dc 3Q*C a 20Q C 'C) c querosene (dc ISO^C a JZJ^Q. As frações menos vo- 
láteis são usadas como óleo d lesei (acima de 275°C). O resíduo que permanece depois da 
destilação é usado na forma de asfalto cm rodovias. 

Üí líquidos voláteis podem ser separados por destilação fracionada. O liquido e o 
vapor estão em equilíbrio em atila ponto dã coluna de fmciüTidmento y ruas a& suas 
composições variam com a altura. Como resMÍfirtrío, o componente cujo ponfo de ebu - 
lição e menor pode ser removido do topo da coluna antes que o próximo componente 
de pauto de ebulição mais baixo destile, 

9.20 AüÊÓlropos 

A maior parte das misturas de líquidos não c ideal* logo suas pressões dc vapor nao seguem 
a lei de Raoult 4 1 % 9.41}. Nestes casos, as curvas de te mperaiura-com posição são determi- 
nadas experimenta (mente pela análise do vapor (com frequência* após sua condensação). 
A direção do desvio da lei dc Kaoult pode ser correlacionada com a entalpia de mistura, 
AH llm , a diferença de emalpia entre a mistura e os componentes puros. A entalpia de mis- 
tura do et ano] com o benzeno é positiva - o processo de mistura é endotémiieo porque as 
interações entre as moléculas dc etanol e benzeno são menos favoráveis do que a interação 
enfre as moléculas dos líquidos puros- e essa mistura ícm pressão de vapor maior do que 
o predito pela lei de Kaoult (um desvto positivo). A entalpia da mistura da acetona com o 
clorofórmio c negativa — o processo de mistura é cxotérmico porque as interações entre 
as moléculas dc acetona e clorofórmio sâo mais favoráveis do que a interação entre as mo- 
léculas dc acetona ou clorofórmio- e essa mistura tem pressão de vapor menor do que 0 
predito pela lei de Raouít (um desvio negativo]. 



FjCjURA 9,4Ü A altura desla 
coluna de fracionamento em uma 
refinaria de qetrók-o ajudii .1 obter 
uma boa separação dos compa- 
n entes do petróleo. 


(*) (h) 

FIGURA 9.41 Ilustração da variação da pressão de vapor de uma mistura de (a] eianol e benzeno, e 
lb) aCutoha é durQfórffltu. Note quu d nlislurd na parte ta) rtiuütra uma pressão dc vapor máxima, isto 
é, uni desvio positivo da lei de Raoult, A mistura na parte (b) mostra um mínimo, islo é, um desvio 
negativo tia lei de fêãoult. 
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FIGURA 9,42 Diagrama temperatura- 
-composiçlo dc um azeóiropo de ponto de 
ebulição mínimo (como elanoi e benieno), 
Quando essa nrêsxva é separada por deslila- 
Çdó fracionada, a mistura azUôtnópita (mais 
volátil) é obtida como o destilado inicial, 



FIGURA 9.43 O diagrama lemperaluta-com posi- 
ção de um aireútropo de ponto de ebulição mâxi’ 
mu [cumo acetona e clorofórmio). Quando essa 
misiura é separada por destilação fracionada, a 
mistura azecrtrúpica (menos volátil) fica no frasco. 


Desvios da Lei de Raouli podem cornar difícil a separação completa de líquidos 
por destilação. Os diagramas de temperatura-composição dc misturas de eranol com 
bcnícTiO t de acetona com clorofórmio mostram por qué. Um desvio positivo da lei dc 
kaou.lt significa que as forças atrativas entre soluto e solvente são menores do que entre 
as moléculas dos componentes puros. Como resultado, o ponto dc ebulição da mistura 
c menor do que o predito pela Lei de Raoult, Para alguns pares dc componentes» o pomo 
de ebulição da mistura ç, na realidade, mais baixo do que o ponto de ebulição de qual- 
quer dos constituintes (Fig. 9.42}. Uma mistura na qual a temperatura de ebulição mais 
b a iíifl c inferior à dos componentes puros c chamada dc íiseotropo dc ponto dc ebulição 
mínimo. Os componentes não podem ser separados por destilação: em uma destilação 
fracionada, a mistura com a composição do azeótropo ferve primeiro, não o líquido 
puro mais volátil, 

O comportamento Oposto é encontrado na mistura dc acetona com clorofórmio (Fig, 
9.43). Esse azeótropode ponto de ebulição máximo ferve em temperatura mais alia do que 
qualquer constituinte, c é a última fração a ser coletada, não o líquido puro menos volátil. 
A redução da pressão de vapor resulta do fatõ dc que T embora nenhuma das moléculas 
forme Ligações hidrogénio no estado puro, o átomo de hidrogénio, parcial mente positivo 
na molécula de clorofórmio, muito polar, pode formar ligações hidrogênio com o átomo de 
oxigênio, parcialmcnte negativo na molécula dc acetona. 

As soluções em que as forças intermoleeulares são mais fortes na solução do que nos 
componentes puros têm desvios negativos da lei de Raoult. Elas formam, com fre- 
quência, azeétropos de ponto de ebulição mdximo, As soluções em que as forças in- 
tennaleeulares são mais fracas na sotapüo do que «os componentes puros têm desvios 
positivas da lei de Raoult. Elas formam, com frequência, azeótropos de ponto de ebu- 
lição mínimo , 

IMPACTO NA BIOLOGIA E NOS MATERIAIS 

A complexidade c a versatilidade dos materiais produzidos na Natureza dão inveja aos 
cientistas. Xós estamos somente começando a poder criar materiais com a estrutura porosa 
mas resistente dos ossos ou a resistência e flexibilidade do fio da teia das aranhas [Seção 
19,13). Certos materiais, porém, não são resistentes: eles sâo macios c flexíveis. Estes ma- 
teriais, alguns dos quais descreveremos nas próximas du.is seções, são também importantes 
na indústria e na medicina, e alguns são in prescindíveis à vida. 


* Equilíbrios Físicos 3f>9 


O nome “'azcótrnpo" icm das 
piií.nvras gregas que significam 
fervendo sem mudança”. 
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FIGURA 9.44 Os feixes de laser 
ião iiwiíHveÉs.. E ntnetanto, eles 
podem ser vislos quando pdssatn 
por ambientes enfumaçados ou 
nublados, porque j luz se espalha 
•devido às partículas suspensas 
no ar. 



FIGURA 9.45 Seção 
de um li posso mo, 
um pequeno saco 
no irlerior de uma 
membrana formada por 
uma bicam ada de mgfétdaS de 
fosfotípsdeos. 


Arêmsçis 

9.4S 



TABELA 9.9 Classiíicaçao dos coloides' 


Fík dispersa 

Meio de dispersão 

Nome técmoo 

Exemplou 

sólido 

®í* 

aerossol 

fumaça 

líquido 

gás 

aerossol 

w spray" para cabelos, névoa, nevoeiro 

sólido 

líquido 

sol ou gel 

tinta de impressão, cima dc pintar 

liquido 

Líquido 

emulsão 

leite* maionese 

gás 

Líquido 

«puma 

espuma antífogo 

sólido 

sólido 

dispersão sólida 

vidro dc rubi (Áu cm vidro}, algumas ligas 

líquido 

sólido 

emulsão sólida 

asfalto betuminoso, sorvete* 

gás 

sólido 

espuma sólida 

espuma isolítnte 


* Bastado em R . j. 1 Lunrcr, Fcmrrdaliorts of Co ll oi d Snence, Vol. 1 fOxford : Oxford University Press, 1 967], 


9.21 Coloides 

Um coloidc é uma dispersão dc partículas rclat ivamente grandes (de 1 mm a í pni de diâ- 
metro) em unn solvente. As partículas tóloidais são muito maiores do què a maior parte 
das moléculas mas são muito pequenas para serem vistas nos microscópios òptECOs. Como 
resultado, os coloides têm propriedades entre as das soluções e as das misturas heterogê- 
neas. As partículas pequenas dão ao coloidc um aspecto homogêneo, mas sâo grandes o 
suficiente para espalhar a luz, O espalhamento de luz explica por que o leite é branco c 
não transparente, e por que a luz das Lanternas c os feixes de laser são mais visíveis nos 
nevoeiros, na fumaça c nas nuvens do que em ar claro e seco (Fig 9,44). Muitos alimentos 
são coloides, como também o sâo as partículas dc poeira, a fumaça c os fluidos celulares. 
Alguns materiais que se autoorganiiam espontaneamente para formar estruturas ordena' 
das também são coloides (veja o Quadro 15.2). 

Os coloides são classificados dc acordo com as fases dc seus componentes (Tabela 
9.9]. O coloide formado por uma suspensão de sólidos em um líquido é chamada de sol e 
o coloidc formado por uma suspensão dc um líquido em outro, de emulsão. Por exemplo, a 
água enlameada é um sol com pequenas partículas de barro dispersas cm ãgua^ a maionese 
é uma emulsão formada por pequenas gotas de água suspensas cm óleo vegetal, A espuma 
é uma suspensão de um gãs em um líquido ou em um sólido. Espuma de borracha, isopor, 
espuma de sabão e aerogéis (espuma dc cerâmica isola ntc com densidades quase iguais à do 
ar) são espumas. Ás zcáiítas (Seção 14,15} são um tipo de espuma sólida na qual as abertu- 
ras do sólido têm diâmetros comparáveis a os de moléculas, 

Uma emulsão sólida c uma suspensão dc um sólido cm outro sólido. As opalas, por 
exemplo, são emulsões sólidas cm que sílica parcialmcnte hidratada enche os interstícios 
entre as microesfcras em empacotamento apertado de agregados dc sílica. As gelatinas de 
sobremesa são um ripo de emulsão chamado de gel, que é macio, mas mantém sua forma. As 
emulsões fotográficas são géis que contêm partículas sólidas coloidais dc materiais sensíveis 
á luz como o brometo de prata. Muitos arranjos líquido-cristalinos podem ser considerados 
coloides. As membranas celulares têm a csirurura bidimensional dc um coloidc (Fig. 9,45). 

Os coloides cm água podem ser classificados como hidrofílicos ou hidrofóbicos, depen- 
dendo da força das interações entre a substância cm suspensão e a água. Suspensões dc gor- 
dura em água (como o leite) e água em gordura (como a maionese e as loções hídratames) 
sao coloides hidrofóbicos porque as moléculas de gordura têm pouca atração pelas molécu- 
las de água. Os géis c mingaus são exemplos de coloides hidrofílicos. Às macrómoléculas dc 
proteínas nas gelatinas e de amido nos mingaus têm muitos grupos hidrofílicos que atraem 
água. As moléculas gigantes de proteijias das gelatinas se estendem em água quente e seus 
numerosos grupos polares formam ligações hidrogénio com a água, Quando a mistura 
esfria* as cadeias de proteína se emolam novamente, porém, agora, elas se enroscam para 
formar uma rede tridimensional que acomoda mu tias moléculas de água, bem como molé- 
culas de açúcar, corantes c condimentos. Ü resultado é um gel* uma rede aberta dc cadeias 
proteicas que mantém a água em uma estrutura sólida flexível. 


f IGURA 9,46 As cones dos vidros são criadas pela incorporação de partículas coJoidals de materiais 
selecionados a vidros fundidos. 
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Conjuntos (“clustcrs"} dc átomos dc metal podem formar suspensões coloidais, Con- 
juntos de cobre, praça e outro em vidro são responsáveis petas cores vividas dos vidros de 
catedrais medievais (Fig 9.46). Até mesmo suspensões de con juncos de metais são conheci’ 
das (Fig. 9.47). 

Muitos precipitados, como o Fc{Ol I),, formam inicia Imcntc suspensões coloidais. As 
pequenas partículas não precipitam devido ao movimento browniano, o movimencoque as 
partículas adquirem ao serem continua rnenre bombardeadas por moléculas de solvente. O 
sol c ainda estabilizado pela adsorção dc íons na superfície das partículas. Os íons atraem 
uma camada de moléculas de água que impede que as partículas se aglutinem. 

Os coloides são suspensões de partículas geralmente muito pequenas para serem vis- 
tas com um microscópio , mas suficientemente grandes para espalhara luz. 

9.22 Materiais bin derivados e biomiméticos 

Os materiais bioderivados são retirados de materiais naturais dc seres vivos ou resultantes dc 
sua transformação. Exemplos sâo pastilhas dc empacotamento feitas dc milho e soja, ácido 
poEilácrico (uns polímero usado cm embalagens plásticas) e vários tipos de famiacos, 

Um exemplo de material farmacêutico coloidal bioderivado c o ácido hialurônico (5). 
liste composto ocorre naturalmcntc no organismo* cm que é um componente do- fluido que 
lubrifica as juntas e rem papel importante no reparo de tecidos* em especial a pele, Como 
as moléculas de ácido hialurônico concêm muitos grupos -OH* elas formam ligações hb 
drogenio com a água e tornam-se um coloide. Como resultado, quando elas se movem pelo 
corpo, carregam consigo um grande número de moléculas de água. 



5 Ácido hialurônico 

Lsía propriedade faz com que o ácido hialurônico seja útil nas regiões do organismo que 
precisam de lubrificação, como as juntas, e na cura de feridas e tecidos conjuntivos (Fig, 
9,43), O ácido hialurônico c muito usado na medicina esportiva para reduzir a inflamação 
c atuar na cura de lesões nas juntas, Como o ácido hialurônico é facilmente metabolixado 
no estômago, ele deve ser injetado na região em que é necessário. 

Os materiais bknnimcticos são copiados dc materiais naturais. Géis dc polímeros fle- 
xíveis (Capítulo 19) copiadas de membranas e tecidos naturais são materiais biomiméticos 
com propriedades notáveis. Alguns podem nadar como pequenos vermes nanométricoí* 
outros podem pulsar cm um ritmo próprio c outros* ainda, respondem a certos estímulos 
como se estivessem vivos. 

Sistemas para transporte de fãrmacos podem ser feitos a parrir de cristais líquidos 
(Seção 5,15), Surfacta nJtts chamados dc fosfolipideos sào encontrados cm gorduras c for- 
mam as membranas das células vivas, Estas moléculas são cristais líquidos semelhantes a 
detergentes (Seção 9.9). As membranas das célula vivas são camadas dupias de moléculas 
de fosfolipideos que se alinham* com as caudas de hidrocarboncro apontando para o irtC’ 
rior da membrana e as cabeças polares apontando para a superfície, lista estrutura separa 
o conteúdo das células do fluido íntercelular. (i possível forçar os fosfolipideos a formar 
membranas artificiais que sc fecham para formar pequenos sacos* chamados de Itposso - 
mas, que soo muito menores do que as células vivas {veja a Fig. 9 AS}. Se os lipossomos sc 
formam em uma solução que contem um fãrmaeo, algumas moléculas do fármaco ficam 
encapsuladas, Este comporia ntento levou ao estudo de lipossomos como um veículo para o 
transporte de drogas cm diferentes órgãos e regiões do corpo (Quadro 9.1). 

Materiais biomiméticos sdo copiados de materiais biológicos existentes na natureza. 



FIG URA 9.47 A estabilidade dc 
coloides ê ilustrada por este líqui- 
do violeta, formado pelo melai 
ourü, que sobreviveu desde que 
tLjj prepa rado por Michaél Faraday 
em 1657.. 


CH, 



FIGURA M8 O ácidohialuroni. 
co tem a consistência de- um gel 
macio- É3e absorve água facil- 
mente e se liga com as proteínas 
da peíe r o que o torna úlíl nu 
[rata mento de feridas e lesões nas 
juntas. 
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• QUADRO 9*1 


Fronteiros da química: liberação de fã r macas 


0 fornecimento de fármncos para aliviar as fortes dores can- 
sadas por doenças e males crônicos cni para administrar be- 
nefícios como a terapia de reposição hormonal è díffcit por- 
que os firma c os ingeridos perdem boa parte de sua potência 
nas condições agressivas características du sistema digestivo. 
Além -d&sso, eles se distribuem por todo o organismo em vez 
de se concentrar onde desejado e os efeitos colaterais podem 
ser importantes. Recentemnlte, porém., foram desenvolvidas 
técnicas de Liberação de fármacuS de fornia gradual, nu local 
exato do corpo em que cies devem atuar e, até mesmo, no 
momento exâtú em que eles são necessários. 

Os ddfiieoi de pch são um exerrtplu, O tãrmacO se mis- 
tura ao adesivo cm çontaiu com a pde, que é capaz de absor- 
ver rapidamente muitos produtos químicos e, portanto, tam- 
bém fármacos como nitrogliccrina (para doenças cardíacas), 
derivados de morfina (para dores muito fones e constantes)* 
estrogenio (para terapia dc reposição hormonal) ou nicotina 


ExçmpEns da implantes u«*çtas par.i instrir uélul.ts vivas nõ 
organismo. As céEubs produzem contínua mçnte enzimas, hor- 
mônios ou tírmacra contra a dor necessários para o organismo. 
Com frequência, coloca-se um fio, íinoe longo, çie plástico no 
implante para permitir a iácil nec u jj^n-Lçao deste. 


(para diminuir os sintomas que ocorrem quando alguém para 
de fumar). 

Os íwpidíffes permitem a administração de fármaeos por 
períodos mais longos em uma velocidade controlada dentro 
do organismo. Ímpia nees subcutâneos (sob a pele) são usados 
para a ministração dc doses apropriadas de medicamentos 
psicoativoS, tá rm acus de controle de natalidade,, remédios 
Contra .i dor e úutfüs, de administração frequente. Üs implam 
Ees duram até uni mês e podem ser facilmente Substituídos 
ou renovados. Quando a localização do ponto de liberação 
do fármacO é Critica, õs implantes podem ser colocados mais 
profundarrtente no Corpo. Eles podetrt, pOr exemplo, ser Coiü- 
eados no cérebro ou na coluna vertebral para aliviar dores ou 
proteger neurônios de processos degenerativos, O implantei 
colocado no interior de um cilindro dc espuma porosa pelo 
qual o fãrmaco é liberado. Alguns implantes contem células 
vivas de animais, que foram alteradas para produzir hormô- 
nios naturais ou fármacos contra as dores, que são liberados 
assim que produzidos. Em outros tipos de implantes, as mem- 
branas liberam gradualmence os fãrmacos. 

Sistemas de liberação controlada de fármacos imitam 
a Natureza. As moléculas chamadas de lipídeos são encon- 
tradas nas gorduras e participam das membranas de células 
vivas. Uma molécula de lipídeo tem estrutura semelhante à 
dos surfacrantes, uma Cabeça polar e uma cauda de bidrucar- 
boneto apoiar. Alguns lipídeos se agregam esponta neameníe 
em água formando estruturas do tipo cristal liquido (Seção 
9.22). Nessas estruturas, folhas formadas por fileiras de mo- 
léculas se alinham. As folhas podem ser forçadas a formar 
lipussumas iveja a Fig. 3.45 ), estruturas semelhantes às micc- 
bs, porém com uma camada dupla de moléculas, com as ca- 
beças polares formando a superfície* muito semelhante a uma 
célula viva, Quando um fãrmaco está presente na solução cm 
água onde os lipossomas estão sendo criados, parte da droga 
é encapsulada pelo lipossoma, que passa a ser um recipiente 
para o fãrmaco. Os lipossomas podem ser, então, injetadas no 
corpo, onde eles sc prendem apenas- a aigun* tipos de célu- 
las células cancerosas, por exemplo. Uma dose menor, eiti 
comparação com a medicina oral ou intravenosa, é necessária 
e os efeitos colaterais s3o bem reduzidos. 




CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

Çj 1 Usar a equação de Clausms-Clapçyron para estimar a pressão 
de vapor e o pomo de ebulição dc um líquido (Exemplos 3.1 e 3.2). 

J 1 Interpretar um diagrama dc fases de um componente 
(Exemplo 9. 3). 

_J 3 Predizer solubilidades relativas a partir dá polaridade das 
molécula e (Seção 9.3). 

J 4 Usar a lei de Hciuy para calcular a solubilidade dc um gás 
(Exemplo 9.4), 

_1 5 lnrcrprcrar as encalpLas de solução cm termos de emralptas 
dc retículo c enfaipias dc hidratação (Seção 9. 12). 

_d 6 Calcular a mola I idade dc um soluço (Exemplo 9.5). 

□ 7 Convertera molalidadeem molaridadc e fração tnobi: e 
vice-versa (Caixa de Ferramentas 9.1 c Exemplos 9.É c 9.7). 


_l $ Cskulíir J pressão dc vapor dc um solvente em um.i solução 
usando a lei de Raouk (Exemplo 3.8), 

*J 9 Determinar a massa molar por erioscopia (Caixa de Ferra- 
men tas 3,2 e Excmpl o 9. 3), 

—110 Usar a osmometriá para encontrar a massa molar de um 
soluto (Caixa de Ferramentas 9.2 t Exemplo 9.10). 

-111 Cáleular a pressão de vapor c a composição do vapor dc 
uma solução de dois líquidos ( Excm pios 9.11 e 3. 1 2 1 . 

-I li Interpretar um diagrama dc fasçs de doLs componentes e 
discutir a destilação fracionada, Seções 9,18, 9.19 c 9.20). 

3 13 identificar colnidcs e explicar suas propriedades | Seção 9.21 !■. 
□ 14 Descrever a es tnuura dc membranas celulares (Seção 9,22). 
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Esle irnplgrle contém células vivas 
de nwmoto e foi colocado na 
coluna vertebral de um paciente 
por 1 7 seroanas, Após a remoção, 
as células atavam ainda vivas e 
liberavam o hormônio necessário 
para manter saudável o paciente. 

A nanotecnologta levou a versões multo eficientes de ti- 
possomos. Pequenas esferas ocas de diâmetros nanométricos 
contém cápsulas de medicamentos ainda menores. As esfe- 
ras são feitas de sílica e cobertas com nanopartícuLas de ouro 
e, quando impregnadas com anticorpos, se ligam a células 
tumor a is. As esferas são sensíveis à luz de comprimentos de 
onda específicos e quando luz é aplicada, das se aquecem c 
destroem o rumor ou explodem, liberando os fármac -05 en- 
capsulados direta mente no tumor. 

Os- géis inteligentes (vçj a o Quad ro 1 S .2 ) estão sendo de- 
senvy] vidos para a Liberação de firmACOS em situações nas 
quais a dosagem deve ser modificada de acordo com as con- 
dições do organismo. For exemplo, a quaotidade de insulina 




Imagem de um microscópio 
elétron ico do uma cápsula de 
fàímaco que explode e tevela 
as microcápsulas que estão 
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que uma pessoa que nio é diabética necessita é liberada pelo 
corpo de acordo com o nível dle açúcar no sangue. Porém, 
uma pessoa diabética tem de tomar insulina em momentos 
específicos do dia ç sempre na mesma quantidade. 5e o nível 
de açúcar no sangue já estiver baixo, uma reaçao de hipogli- 
eemia e, pOssivçlmentC, coma pode r.i acontecer- Um sistema 
de liberação de insulina que responde aos níveis de açúcar do 
sangue çstã sendo estudado. O sistema utiliza um gel inteli- 
gente que contém moléculas de insulina. Hte incorpora, em 
sua estrutura, moléculas de ácido fcmí-borônico que atraem 
glicose {0 açúcar do sangue). Sr 0 nível de glicose está abo, 
mais e mais moléculas de glicose grudam no gel e o fazem 
inchar. Quando- o nível de glicose aumenta acima de uma de- 
terminada concentração, 0 gel incha tanto que fica poroso e 
libera a insulina no sangue. 

□ COMO VOCÊ PODE CONTRIBUIR? 

São necessárias pesquisas básicas e aplicadas para o desen- 
volvimento de sis te nias de liberação de íãrmacos que sejam 
eficazes. A pesquisa fundamental dos processos de autoa- 
gregaçio de moléculas pode vir a permitir, no futuro, solu- 
ções mais inovadoras, A pesquisa aplicada pode produzir 
benefícios mais imediatos. Por exemplo, o sistema ótimo 
de Liberação de íármaens pode ser desenhado para cada 
f.írmaen especificei. Proteções para implantes ou ngnosíe- 
ras não tóxicas de natureza semelhante aos tecidos do cor- 
po precisam ser desenvolvidas. Tanto o tempo em que um 
sistema de liberação de fármacos pude permanecer ativo 
dentro do corpo como a estabilidade do sistema têm de ser 
aumentados. 


Exercício relacionado: 9.121. 

Leitura complementar: C, M. Henry, “Spççial delivery," 
Chemical and Engineering i Ve«rj (Septembcr 18, 2000}, pp. 
49-64. M, J. Lyssight and Aebischcr. ^Encapsulated cebs as 
therap>', H Scientiftc America» (ApriL 1999), pp. 76-82. 8. 
MorrUsey, “Nanotcch mccts medicine,’' Chemiail and Engi- 
neeritrg News {May 16, 20Q5}, p.30. 


EXERCÍCIOS 

Fases c transições de fase 

9.1 Suponha que vocé colciou 1 ,0 L de ar passando-o Sentamcnrc 
por água, em 20,“C, para um recipiente, Estinw a massa de vapor de 
água nu ar coletado, imaginando que a aresta saturado com agua, 

9.2 Esqueceram unaa garrafa dc mercúrio descampada em 25X 
cm uni a Lm Oxarif a tio dc produtos químicos que roede 3,0 m X 
3,0 ni X 2,1 m. Que massa de vapor dc mercúrio estaria presente 
se o ar estivesse saturado com mercúrio? A pressão dc vapor do 
rnçrc ú ii n cm Í5°C é 0,227 Fa . 

9.3 Use a curva de pressão de vapor da Hg, 9.3 para estimar a 
temperatura dc ebulição da água quando a prCSsau- atmosférica c 
(a) 60. kPa; (b> 160. JrFa. 


0.4 Use a curva dc pressão dc vapor da Hg. 9.3 para estimar a 
temperatura de ebulição do benzer» quando a pressão atmosféri- 
ca ê (a) 50. kPa; (b) 80. kPa. 

9.5 A pressão de vapor do irieloreto de boro etn -28 C é 1.7 T 0 
kPa c sua cntalpia dc vaporização c 23,77 kJ-:nol . Qual é o 
pnnro de ebulição do rricloreio dc boro? 

9.6 A pressão dc vapor dü dimrlil-cfcr em -5S V C í 18,1 kPa c 
sua cnralpia dc vaponzação ç 2 1,11 kj-míil \ Qual c o ponto de 
ebulição do dittwTibêtcr?. 

9.7 Arsrna, Asfl „ é um composto muito lóxico usado na indús- 
tria eletrônica para a produção de semicondutores. Sua pressão 
dc vapor é 35 Torr, cm — 11 l ? 95 n C, c 253 Torr, cm —83,6^0, 
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Use esses dados para calcular (a) a coral pia padrão de vaporiza- 
ção; (b) a entropia padrão Jc vapor izaçàu; (d a energia livre de 
Cüi"bli e padrão de vaporização; (dj o ponto de ebulição normal 
da uiina. 

9.8 A pressão de vapor do daóxLdo de cloro, tlO^c 155 Torr, cm 
-22,75*C T e 435 Ton; em 0,00'C, Calcule !a)a enralpia padrão 
de vaptirizaçio; (bf 4 entropia padrão de vaporização; (c) a ener- 
gia livre de OilTs padrão de vaporização; (d! o ponto de ebulição 

do CIO*. 

9.9 O ponto de ebulição normal do iodo -metano, CHX t 
42,43*Ce sua prewãn dc vapor, cm (U 10*0,0 (40 Torr. Calcu- 
le {a} a Cntâlpia padrão de vaporização dó iodo metano i ‘1 b.i a 
entropja padrãode vaportzação do iodo -meta no; [c) a pressão dc 
vapor do iodo-merano, em 25,0*0, 

'>.10 O ponto de ebulição normal da trimctil-fosfLna, P(CHJ„ c 
38 T 4*Ce sua pressão dc vapor, em -45,2 3 '■"C+c 1 3 Torr. Cakulc 
(a) a eiltatpia padrão dc vaporiMÇaO da irimetil-fosfiua; (b) a 
entropia padrãode vaporização da trimcdl-fosfina; (c) a pressão 
de vapor da irimeril-íosíin.a, em I5,0“C. 

9. 1 1 L’sc os dados da Tabela 7.3 para calcular a pressão dc vapor 
do metanol cm 25 T 0"C, 

9.12 Use os dados da Tabela 7,3 para calcular a pressão de vapor 
da amón ia em 215 K. 

9+13 Use a Figura 9,6 para predizer o estado dc uma amostra 
dc água nas seguintes cun d içoes] iai 1 atm,200.'’Gj lb) 100. atm, 
50,0 /'Q fo) 3 Torr, IÜ,0"C 

9.14 Use a Figura 9.7 para predizer o estado de uma amostra 
dc CO- nas seguintes condições! (aj 6 atm. -S0. "C; !bj 3 atm, 
-56’C; (c| HO. a cm, 25"C; (d) 5,1 atm, -56X, 

9. 1 5 O d ntgra ma de fases do hého é mostrado aba ixo. ( a j Qual 
e a temperatura máxima na qual o helio-lí supcríluído pode 
existir? (b) Qual e a pressão mínima na qual o hélio sólido pode 
existir? (c) Qual c o ponto dc ebulição normal do hèlto-1? id) Será 
que o hélio sólido pode sublimar? 



9,16 O magra ma de fases do carbono, mostrado a ieguir, indica 
as condições extremas necessárias para formar d iam ames a partir 
da grafita, (ai Em 2.000 K> qual c a pressão nainuma necessária 
para que a grafita se transforme em diamante? (b) Qualé a 
temperatura minimn na qual o carbono liquido pode existir a 
pressões abaixo dc 10,000 atm? (c) Em que pressão a grafira sc 
funde em 3.000 K? (d) Os diamantes são estáveis nas condições 
normais? Se não, por que as pessoas podem usá-los sem ter quç 
comprimi-los ou aquecê-los ? 1 



9.17 Use o diagrama dc fases do héLio do Exercido 9.15 para |a! 
descrever as fases em equilíbrio cm cada um dos dois pontos triplos 
do hélio; (b> decidir que fase liquido 6 maia densa, hclio-l ou hélio-ll, 

9.18 Use o diagrama dc fases da carbono do Exercício 9. 1 é para 
(a) dcsenevçr is transições dc fase que o carbono experimentaria 
se fosse comprimido, em temperatura constante de 2.000 K, dc 
lQO atm até I X IO* atm; |bl classificar o diamante, a grafita e as 
fases liquido do carbono na ordem erescenre dc densidade, 

9.19 Use o diagrama de fases do dióxido de carbono (Fig. 9.7) 
para predizer o que aconteceria 3 uma amostra gasosa de dióxido 
de Carbono, cm -50°C c I atm, Sc Sua pressão subisse, dc repente, 
até 73 a tm, cm temperatura constante. Qual seria o csraiü físico 
final do dióxido de carbono? 

9.20 Uma substância nova, desenvolvida em laboratório, tem as 

seguintes proprsedades.: ponto de fusão normal, ponto 

de ebulição normal, 1 77°Q ponto triplo, 200. Torr c 38,é"C, (a) 
Esboce o diagrama de fases aproximado c identifique as fases 
sólido, líquido, g.is -c as linhas limite das fases stili do-liquido, 
líquido-gás e solido-gds. |b) Eshoee uma curva dc resfriamento 
aproximada para uma amostra, em pressão constante, começan- 
do em 500. Torre 25 D C e terminando cm JQO.^C., 

Solubilidade 

9.21 Qual seria o melhor solvente, água ou benze no, para cada 
uma das seguintes substâncias (a) KQ; *;b] CC1 + ; :c) CHjCQOH? 

9.22 Qual seria o melhor solvente, água ou tetracloreto de carbo- 
no, para cada uma das seguintes substâncias: (a} NH ,; (b) HMO.; 
(cl Mi? 

9.23 Os grupos Seguintes são encontrados cm algumas molécu- 
las orgânicas. Quais são hidroftlicos c quais são hidrnfóhicos: 

(a) -NTH-,; (b) -CH^fc) -Br; (d) -CÜOH? 

9.24 Üs grupos seguintes são cnconrrados cm algumas molécu- 
las orgânicas- Quais são hidroftlicos e quais são hidrofóbicos.; 

(a) ^OH;jb) -CH.CH; (c) “CONH.j(d) -Cl? 

9.25 Diga qual c a soÈubihdadç molar cm água dc (a) 0 : em 
50. kPa; fb) Cü, em 500. Torr; {cf CO. em 0,10 atm. A tempe- 
ratura é sempre 2G.*C e as pressões são as pressões parciais dos 
g:i«í- Use as informações da Tabela 9.5. 

9.26 Calcule a solubilidade em água |cm miligramas por litroj 
de (a) ar em Q,dO atm; (b) He cm 0*80 atm; (c? He em 3$ kPa. Á 
temperatura e sempre ÍO.^C e âí pressões são as pressões parciais 
dos gases. Use as informações da Tabela 9.5. 

9.27 A concentração mínima em massa dc oxigênio necessária 
para 3 vida dos peixes c 4 mg-L . ia) Suponha que a densidade 
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di dgu.i dc um lago seja 1,0 Q g-riil. e expresse essa concentra- 
ção cm parees por milhão (que é equivalente a miligramas de O, 
por quilograma de água, mg-kg - (b) Qual é a pressão parcial 
mínima de O, que forneceria a concent ração min ima em massa 
de oxigénio na água para permitir a vida dos peixes em 20.°C? (c) 
Que pressão atmosférica mínima corresponde a csia pressão par- 
cial, supondo que o oxigénio è responsável por 21% da pressão 
atmosférica, aproximadamente? Veja a Tabela 9.5. 

9. 26 O volume de sangue no corpo de um, mergulhador de mar 
profundo c aproximadamente 6,00 L As células Sanguíneas com 
põem aprox ima d am c me 55 % do volume do sn ngup. Os resi ames 
45% formam a sdução cm água conhecida como plasma. Qual é 
o volume máximo de nitrogénio, medido sob ],Ü0 atm e .37X1, que 
poderia se dissolver no plasma do sangue do mergulhador na pro- 
fundidade de 93 m, onde a pressão é 10,0 rim? (Esre é o voLum-e 
que poderia sair de repente da solução, causando a condição do- 
lorosa r perigosa chamada de embolia, se o mergulhador subisse 
muito depressa.) Suponha que a constante de Hcnry do nitrogé- 
nio em 37(2 (temperatura do corpo), é 5, & x f0' L mol-L" '-atm 
9.2*) Ü gás dióxido de carbono dissokido em uma amostra de 
ãgva cm um recipiente parewlinenTc cheio c lacrado entrou em 
equilíbrio com sua pressão parcial no ar que está acima da Súluçâu. 
Lxphque o que acontece à salubihdade do CG, ac {a) a pressão 
parcial do gás CO du-bra por adiçàa de mais CO ,4 (bí a pressão 
rotíil do gás sobre o líquido dobra por adição de nitrogênio. 

9.30 Explique o que aconteceria ã solubilidade do CO> no 
Exercício 9.29 se {a) a pressão parcial de CO dg) fosse aumentada 
por compressão do gàs até um terço do volume original, (b) a 
temperatura fosse aumentada. 

9.3 1 L r m refrigerante to: fabricado por dissolução de CO em 
3,60 atm em uma solução que contém flavori untes c a solução 
foi selada em latas de alumínto em 20.' C. Que quantidade de CO , 
estã cm uma lata dc 420 mL do refr igcranre? Em 20 r C, a cons- 
tante da lei de Hcnry para o CO ; c 2,3 X 10 " mob L -atm , 

9.32 "l* m refrigerante foi fabneado por dissolução de CO. em 
4^09 atm em uma solução que contém, flavorizanccs e a solução foi 
selada em latas de alumínio em 20,' C. Que quantidade (cm molsj 
de CO, esrã em uma laia de 360. ml. do refrigerante? Em 2Q."C a 
eonstanlc da lei dt Hcnry para o CCE É 2,3 X 10 ‘ mol-L atm . 

9.33 O sulfato de lítio dissolve cxotcrmicamente cm água. (a) A 
uritalpca de solução dc Li .SO, é positiva ou negativa? (b) Eseteva 
a equação química do processo de dissolução, (c) Qual è maior, 
no caso do sulfaio de licio^a entalpia reticular ou a entalpia de 
hidratação? 

■9.34 A entalpia dc solução do nitrato de amónio cm água 
c positiva, {a) O NH 4 NO, st dissolve endoEcrmicamente ou 
cxottrmtcamcníc?f b) Escreva a equação química do processo 
de dissolução, ;c) Qual c maior, no caso do NH^NO,, a entalpia 
reticular ou aentalpia dr hidratação? 

9.35 Calcule 0 calor liberado ou absorvido quando 10,0 g de 
(a) NaCl; fb) Naí; (c) AJCl,; (d) N r H 4 NÜ , dissolvem em 100. g 
de agua. Suponha que as entalpias de solução da Tabela 9.6 são 
aplicáveis e que a capacidade calorífica especifica da solução i 
4,18 j-K ' g l . 

9.36 Determine a mudança dc temperatura quando 10,0 gde (a) 
KG; (b) MgBr,; (c) KN0 5 ; (d) Na OH, dissolvem-* em 100, g dc 
água. Suponha que a capacidade calorífica específica da solução 
c4,l8j-K '-g 1 í que asentalpias de solução da Tabela 9,6 sio 
aplicáveis, 


Propriedades coligativas 

9.37 Calcule (a) a molahdade do cloreto dc sódio em uma 
solução preparada por dissolução de 25,0 g de NaCl cm 500,0 
g de água; (b) a massa (em gramas) de Na OH que deve ser 
mLKiLirada com 345 g dc água para preparar uma solução 0.1K 
rti em NaOHÍaqh fc) a mohlidadc da ureia, CQ(NH ,) cin uma 
solução preparada por dissolução de 0,978 g dc ureia em 263 mL 
de água. 

9.38 Calcule (a! a moialidadc dc KOH em uma solução prepa- 
rada por dissolução dc 4,25 g de KOH em 55,0 g de água: lb) a 
massa (cm gramas) de «ilenoglicol, HOC.H^OHfaq), que deve 
ser adicionada a 0,85 kg dc água para preparar uma solução {1.35 
ui em HOC.H.QH(aq); (c) 3 mota l ida de de uina solução de HG 
em água, 4,12% em massa. 

9.39 A densidade de uma solução de K ,PÜ< em água, 5,00% em 
massa, e 1,043 g-cm Detcmiinejaí a molalidade; (bi a tttol ari- 
dade do fosfato de potássio na solução. 

9.40 Calcule a concentração dc cada uma das seguimos soluções; 
(a) a moialidade dc 13,63 g de sacarose, C, ; H- O, |f dissolvida 
em 6 1 1 ml. dc água; (h} a mnlal idade dc CsCl em uma solução 
10,00% em massa, em água; [cl a molaüdade de acetona em uma 
solução em água em que a fração molar da acetona e 0.197, 

9.41 Calcule a concentração dc cada uma das seguinte* soluções; 
(a) a mui alidade da* íans clareio cm uma solução de cloretD dc 
magnésio em água , na qual a\... _ i 0,0120; i.h; a molalidade de 
6,75 g dc hidróxido de sóídio dissolvido cm 325 g dc água; (c| a 
moEiii] idade de uma solução 15.00 m de HO(aq) cuja densidade ê 
1,0745 g-em _J . 

9.42 Calcule a concentração de cada uma das scguinies soluções; 
(a) a molalidade do* fon* cloreto em uma solução de cloreto de 
ferro |UI J cm água, na qual | é 0,0312; (bl a molalidade dos 
ions hidróxido em uma solução preparada por dissolução de 3,24 

|4 de hidróxido dc bário em 258 g de água; fel a mútalidade de uma 
solução 12,00 M de NH.jaq) cuja densidade ê 0,95l9 g-cm '. 

9.43 (aj Calcule a mas*a de CaCl .-6H-0 necessária para prepa- 
rar uma solução 0,125 m de CáQ.jaq) usando 500. g de água. (b) 
Que massa de NiSOjéHjO deve ser dissolvida em 500, g de água 
para produzir uma solução 0,22 m de NibO^faq)? 

9.44 Uma solução 10,D% em massa dc HjSOjfaq) tem densidade 
1,07 g-cm 'r faj Quantos mililitros de solução contém 8,37 g dc 

l í.SO^? fb) Qual c a molal idade do H 1 S0 4 na solução. 5, (c) Que 
massa {em gramas) dc l-LKL cs-iã contida em 250. mL da solução? 

9.45 Dois béchcics, um contendo uma solução 0,010 m de 
XaCl(aql e o outro contendo água pura. são colocados em urry 
eampãnula e selados. Os bédieres ficam este^ados até que 0 
vapor de água entra em cquíLlbrio com os Líquidos. O nível do 
líquido nos dois bcchercs é o mesmo no inicio do experimento, 
como se vc abaixo. Ajuste o nível de líquido- nos hêcheres após o 
equilíbrio ser atingido. Explique seu raciocínio. 
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9.4-6 Dois béchcres, um comendo gnu solução 0,QlQ m de 
NaClíaq) c ü outro Contendo uma solução 0,010 m de AlCl ,íaq), 
são coEocados cm uma campa nu la e selados. Os béchcres ficam 
estocados are que n vapor de água enrra em equilíbrio com os lí- 
quidos. O nível do liquido nos dois bcchcrcs c o mesmo no inicio 
do experimento, como se ve abaixo. Ajuste n nível de líquido nas 
bcchcrcs após o equilíbrio ser atingido. Explique seu raciocínio. 



9.47 Calcule a pressão de vapor do solvente em cada uma das 
seguintes soluções. Use a Tabela 9.3 para encontrar a pressão de 
vapor da ag.ua em (a) uma solução cm água, em I.ÜO.^C, na qual 
a fração molar da sacarose é OJUIÍ; ib) uma solução cm agua, em 
lOQ.X, na qual a molalidade da sacarose £0,100 moMeg . 

9.48 Qual c a pressào ele vapor do solvente em cada das se 
guintes soluções: la) a fração molar de glicose è 0,050 cm uma 
sotuçio em apua, em SO.^CQbf uma solução em água, cm 25 n C, 
í 0,1 0 m em ureia, COlNH,)., um não clcrroliro? Use os dados 
dá Tabela 9.3 para obter a pressào de vapor da agua cm várias 
temperaturas. 

9,4-9 O betu«no T C ( H^ tem pressão de vapor igual a 94,6 Torr 
cm 2J"C. Um composto nâo volátil foi colocado cm 0,300 mol de 
C,H t (|) cm 15"C e a pressão de vapor do benzenn na solução caiu 
até 75,0 Torr, Que quantidade de moEs de moléculas do soluto foi 
colocada no benzeno? 

9.50 O benaeno rem pressão de vapor igual a 100,0 Torr em 
26' C. Um composto não volátil foi colocado cm 0,300 mol de 
C„HJ() cxn Zé”C e a pressão de vapor etn benicnn na solução caiu 
até 60*0 Torr. Que quantidade de muls de moléculas do soluto fui 
colocada no benzeno? 

9.51 Quando S,05 g de um composto X, desconhecido, foram 
dissolvidos cm 100. g de benzeno, â pressão de vapor do benzeno 
diminuiu de E00*O Torr para 94,$ Torr, cm 26°C, Quais são (a} a 
fração molar e (b) a massa molar de Xr 

9.52 O ponro de ebulição normal do etíinoE c 78 ,4'X ! . Quando 
9.15 g de um não detrõEito solúvel dissolvem em 100. g de cranoE, 
a pressão de vapor da solução naquela temperatura é igual a 
7,40 X lí^ Torr. {a} Quais são as- fraçõçç mnhres de eranol e de 
soluto ?íb] Qual é a massa molar do soluto? 

9.53 (,s| Qua| è o ponto de ebulição norma! de uma snluçãn em 
água cuja pressão de vapor é 751 Torr, cm lOO^Cr (b) Deicrmi- 
nc o ponto de ebulição nonnal de uma solução de benzeno cuja 
pressão de vapor c 740- Torr, çm 80, TC, n ponro de ebulição 
normal do benzeno puro. 

9.54 ijaj Qual ê o pçmto de ehulsção normal de uma solução 

em. água cujo ponto de congelamento é - (b) O ponto 

de congelamento de uma solução de benzeno é 2,0 ,> C, O ponto 
normal ele congelamento do benaeno í 5,5”C. Qual é o ponto 
de ebulição normal esperado da solução? O ponto de cbuEtçao 
normal do benacno é 80, UG. 

9.55 Uma solução que contêm 1,14 g de uma substância molécu- 
la dtsaolvida cm IDO- g de cânfora congela em I76,9"C Qual e a 
massa molar da substância? 


9.56 Quando 3 ,32 g de um soluto apoiar dissolveu em 50,0 g de 
íenol fO pomo de congelamento deste ül timo abaixou 1,454 D C. 
Calcule a massa molar do soluto. 

9.57 Uma solução 1,00% cm .NaCJ(aq), em massa, tem ponto de 

congelamento igual a (a) Estime o fator f de van‘t Hoff 

a parrir dos dados, (b| Determine a molsILdadc total de todas as 
espécies de soluto, fc) Cakule a percentagem de dissociação do 
N'aCI nessa solução. 'A molabdade calculada a partir do abaixa- 
mento do ponto de congelamento ê a soma das molalidadcs dos 
pares de lüns não dissociados, dofi íons Na c dos íuns Cl ,) 

9.58 Uma solução 3,00% cm MgSO*{aq)cm massa tem ponto de 
congelamento igual a -0,1 92 a 'C. (a) Estime o- fator i de van't Hoff 
a partir dos dados. (b| Determine a molalidade tm.d de rodas as 
espécies de soimo, íc) Calcule a porcentagem de dissociação do 
MgSOj, nessa Solução. 

9.59 Dois compostos moleculares desconhecidos estão sendo 
estudados. Uma solução que contém, 5,50 g dü Composto A cin 
1Ü0. g de dg.ua congelou cm uma temperatura inferior ao ponro 
de congelamento de uma solução que contêm 5,00 g do composto 
H cm 1 Q0. g de água. Qual dos dois compostos rem .i massa molar 
maior? Explique como você chegou a s ua resposta, 

9.60 Dois compostos moleculares desconhecidos estio sendo 
estudados. Ü composto t! c molecular e o com posto D se ioniza 
completa mente cm soluções em água diluídas, Uma solução que 
contém 0,30 g do composto C cm 100. £ de agua congelou ni mes- 
Eua temperatura, cm que congelou unaa solução que contêm 0, 30 g 
do composto D em 100, g de água, Qual dos dois compostos tem a 
massa molar maior? Explique como voçt chegou a sua resposta, 

9.61 Determine o ponto de congelamento de uma solução cm 
água de Ü,!Ü mo-Mcg : de um elerrõliio fraco que está 7 T 5% disso- 
ciado em dois tons. 

9.62 Urtia solução 0,124 m cm CCl ,COOH|áq( tem ponto de 
congelamento igual a ~ 0,4.2 Qtial é a percentagem de des- 
ptotonaçao do ácido? 

9.63 Qual c a pressão osmótica, em 20 <|, .C, de (a) 0,010 vl de 
C^H^Onfaq); £bj 1,0 u de HCHaq); (c) 0,030 m dc CaCI,(aq)? 
Suponha dissociação completa do GaCI.. 

9.64 Qusl das seguintes soluções rem a pressão osmmica 
trtais alta, em 50. u Ci [a ) 0,10 m dc KClüqk lb) 0,60 m de 
CO(NH,l,(3qb l c l 0,30 St de K.SÜJaq)? Justifique eus resposta 
calculando ã preSsáo osmótica de cada solução. 

9.65 Uma sedução do açúcar manitoE (C í H 1i -O k j cm água, na con- 
cemtíição de 1 80 mg-mt. c usada comumenrc na medicina vete- 
rinária como um diurético osmótteo que ajuda a remover água de 
células vivas por osmose. <al Qual ê a molaridade do manitol na 
solução? ,b i Qual c a pressào Osmótica da solução cirt 25' C? 

9.66 Uma solução salina de dextrose em água muito usada pelos 

médicos para repor fluidos corporais contem 1,75 g-i de NaCL 
e40,0g-L 1 de dextrosc (a) Qual c a molaridadede 

todos os solwros desta solução? lb) Qual c a pressão osmótica da 
Solução em 25"C? Suponha a dissociação total do XaCi. 

9.67 Uma amostra de 0,40 g de um polipeptídeo dissolvida cm 
1,0 L de uma solução em ãgua^em iT^C, tem pressão osmótica 
3,74 Torr. Qual c a massa molar do polipeptídco? 

9.68 Quando 0,1b g de insulina se dissolve cm 0,200 L de água, 
a pressão osmótica 1 2,30 Torr em 20, "C, Qual é a massa molar 
da insulina? 

9.69 Uma amostra de 0J0g de um polímero dissolvida esn 
0,100 L de tolucno tem pressào osmótica 6,3 Torr em 20.*C, 

Qual c a massa molar do polímero? 
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9.70 ilmíi solução preparada pda adição dc 0,5b g de um polí- 
mero a 0,200 L de toJueno (metibbejizenu, um solvrntc comum) 
tem pressão osmótica igual a 0,582 Torr em 20.°C. Qual é a 
massa, molar do polímero? 

9.71 Calcule a pressão osmótica, em 20%?, de cada uma das 
seguinte* soluções, Suponha cUssoetação completa dos solutos 
iõrticos, (a) 0,050 v -de C^H^Oulaq); <b) 0,0010 vi de XaCt(âq); 
{c] uma solução saturada em água de AgCN de solubilidade 

23 Hg/lOO, gdeãgua, 

9.72 Calcule a pressão osmótica, cm 20.*Ç, de cada uma das 
seguintes soluções. Suponha dissociação completa dos solutos 
Lõnicos. (a) 3,0 x 10 '- 1 vide C^H^QJaq); (l>) 2,0 x 10 1 M de 
CaCljíaqf; (cl 0,010 Mdc K.SQjaq). 

9.73 A eatalasc, uma eimrtia do fígado, é solúvel em água. A 
pressão asmática de 10,0 mL de uma solução que contem 0,1 66 
g de «rtalase é 1,2 Torr cm 20,%?. Qual é a massa molar da 
catalase? 

9.74 Medicamentos intravenosos são administrados frequenra- 
irirnie em glicose-, 5,0% em massa, C t H i; O t (aqK Qual c a pressão 
osmótica dessas soluçoes, cm 37%? (temperatura do corpo). 1 
Suponha que a densidade da solução é 1,0 g-ml \ 

Misturas binárias Líquidas 

9.75 O benzeno., Ç.l !„, c o rolueno, C,jH f CH „ formam uma 
solução ideal, A pressão de vapor do benaeno ê 94,6 Totr c a do 
tolueno, 29,1 Torr, cm 25%?. Calcule a pressão de vapor de cada 
uma das seguintes soluçoes e a fração molar de cada substância 
na fase vapor que está acima das soluções: (a| 1,50 moí de QH É 
misturado com 0,50 mol de CJHjCHií {b) lí,Qgdc henirano 
misturados com 64,3 g de tolueno, 

9.76 Q hcxanotC ( H N |eoeiclo-hç?<anei formam uma 

solução ideal. A pressão de vapor do hexano c 15 1 Torr e a do 
cicia- hexano, 98 Torr, cm 25*0%?- Calcule a pressão de vapor de 
cada uma das seguintes soluções e a ítaçào molar de cada subs- 
tância na fase vapor que está acima das soluções: (a) 0,25 mo! de 
C h H N mLstur.ido com 0,65 moEdeGJl^- (b) 10,0 g de hexano 
misturados COm 10,0 g de Ciclo -hcxâtiu. 

9.77 O 1,1 didoro-crano, CH,CI ICL, tem pressão de vapor 
igual a 228 Torrem 25 U C. Na mesma temperatura, o 1,1-diçloro- 
■trtrafluoro-erano, CF,CCl,F, tem pressão de vapor igual a 79 
Torr. Que massa de 1 ,1-dicloro-erano deve ser misturada com 
100,0 g de Ijl-dicLuro-tctraflüoro-ctano para dar uma solução 
çu ja pressão de vapor seja igual a 157 Torr em 25%?? Considere o 
com porta mento ideal. 

9.78 A butanona, CH ,CH.COCH ., rem pressão de vapor 100, 
Torr em 25%?. Na mesma temperatura, a propanona, CHjCO- 
CH i, tem pressão dc vapor 222 Torr. Que massa. de propanona 
deve ser misturada com 350,0 g de butsmnna para dar uma solu- 
ção cuja pressão dc vapor seja 135 Torr? Considere o comporta.’ 
mento ideai, 

9.79 De qual das seguintes misturas voei! esperaria um desvio 
positivo, um desvio negativo ou nenhum desvio (isto e, que for- 
masse uma solução ideal] d.i Icj dc Raouli? Exp^que sua resposta, 
[a] metanol, CH,OH, e etanol. CHjCHjOH; <b) HFcHA |c) 
hexano, C R H 3 ^, c H ; 0. 

9,90 De qual das seguintes misturas você esperaria um desvio po- 
sitivo, um desvio negativo ou nenhum desvio (isto é, que formasse 
uma solução- ideal) ria lei de ftanult? Explique sua resposta, (a) 
HBr e HjOf ib] ácido foranico, HCÜOH, e benaeno; (c) ciclo- 
-pentano, C,H|,, n e cielo-hexano, C„H, Z , 


Impacto na biologia e cm materiais 

9.81 Diga quais são as diferenças entre urna espuma c um soL. L>é 
pelo menos um exemplo de cada um. 

9.92 Diga quais são as diferenças entre uma emulsão e um gel. 

Dc pelo menos um exemplo de ea-da um. 

9.83 Algumas suspensões coloidais, como a da Figura 9,47, 
parecem ser soluções, á primeira vista. Que procedimento simples 
e rájndo você poderia usar para distinguir coloides de soluções? 

9.84 Os mingaus contem grandes moléculas de amido que fazem 
a mistura engrossar por una mecanismo serrtelharue a o da gelatL- 
na. Qual 6 a melhor descrição para o mecanismo dc endurecimen- 
to dos mingaus? Explique sui escolha, (a)As moléculas dc amido 
dos mingaus são insolúveis em água e precipitam quando mistu- 
radas com água. ;b| Os fios das moléculas de amido se ligam uns 
aos outros por ligações cova lentes, (c) As moléculas de amido 
formam ligações hidrogénio com as moléculas de água c cncap 
sulam a ãgu.tcm uma rede. (d) As moléculas de água hidraram as 
moléculas dc amido do pudim e o calor dc hidratação decompõe 
as moléculas dc amido. 

Exercidos integrados 

9.85 As moléculas dc ãgua se orientam do mesmo modo ou dc 
modo diferente em torno dos cátiorvs c ãmotts quando o cloreto 
de sódio dissolve? Explique sua conclusão. 

9.86 Quando o cloreto de sódio dissolve em água, basta uma 
molécula de água para remover um ion clorato do cristal ou 6 
necessário mais de uma? 

9-87 Complete as seguinre* afirmações sobre o efeito das forças 
intermoleculares nas propriedades f bicai de unta substância: fa) 
Quanto mais alta for o ponto de ebulição dc um liquido, (mais 
fortes, mais fracas] serio SuaS forças intermolecuJaréS. (b) As 
subsrâncLas que icm forças anrcrmoJccularcs fones tem pressões dc 

vapor (alias-, baixas), (c) As substâncias cuias forças inicrmokicu- 
larcs são fortes tem, em gerai, tensões suprrÉiciais faltas, baixas), 
(d) Quanto mais alta fora pressão dc vapor de um Liquido, (mais 
fones, mais fracas) serão suas forças intermoleculares. (e) Como 
o n i trogénici, N r :í tem fcuças intermoleculares < fortes, fracas), cie 
rem uma temperatura crítica [alta, baixa). (í) As substâncias cujas 
pressões dc vapor são altas tem, corrcspondentcmcntc, pontos de 
ebulição faltos, baixos), (g) Como a água tem ponto dc ebulição 
rdativamente alto, ela tem forças intermoleculares (fortes, fracas) 
e, corresponde n temente, enialpm de vaporização (a Ira, baixa). 

9.88 O peróxido de hidrogénio, HÜ„c um líquido viscoso cuja 
pressão de vapor é mais baixa do que a da água. Seu ponta- dc 
ebulição é 152*0, Explique as diferenças entre cssus propriedades 
e as da água. 

9.89 Explique o efeito que um aumento na temperatura ram sobre 
eada uma dai seguintes propriedades: (a) viscosidade; f b) tensão 
superficial’ (c) pressão de vapor; J: velocidade de evaporação. 

9.90 Explique conto a pressão de vapor de um liquido c afetada 
por cada uma das seguintes mudanças de condições: (a) aumento 
da temperatura; (b) aumento da áraa superficial do líquido; íc) 
aumento do volume acima do Líquido; (tf) adição de ar ao volume 
acima do liquido. 

9.91 Você tem dois béehcras: um está cheio detetradoro- metano 
c o outro, dc água. Vbcc também tem dois compostos, butano 
(CHjCHjCHj.CHjí c clorato dc eàkio. (a) Em que líquido o hu- 
lano dissolverá? Faça um esquema do soluto na solução, [b; Em 
que solvente o cloreto de cãJcso dissolverá? Faça um esquema do 
soluro na solução. 
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9+92 Use o diagrama de fases do composto abaixo p^ra respon- 
der estas questões: íaj X 6 um sólido, um lenido ou um gás na 
temperatura rujrmaí? (b) Qual co ponto de ebulição norma] de 
X? Qual é a pressão de vapor de X em -50*0? Qual ê a pressão 
tk vapor do sólido X cm - lOQ^C? 



9.93 A umidade relativa em uma temperatura particular £ defini- 
da CQITID 


Umidade relativa 


pressão parcial da água 

, x 100% 

pressão de vapor da agua 


A Tabela 9.3 lista i pressão de Vâpúr da água em várias tempera 
tunas, la) Qual c a umsdadc relativa, cm 3Q.°C, quando a pressão 
parcial de água e 25,0 Torr? (b) Explique o que seria observado se 
a temperatura tln ar caísse atê 25"C. 

9.9* Suponha, que IO T 0 g dc um composto orgânico usado como 
um componente de bolas de naftalina se dissolve cm S0,0 g dc 
benzena. O ponto dc congelamento da solução c l,20 u Ú. (a) Qual 
£ a massa molar aproximada do composto orgânico? (b) A análi- 
se eJemeotar daquela substância indicou que a fórmula empírica 
£ CjHjCI. Qual £ sua fórmula molecular? (ç} Use as massas atô- 
micas da Tabela Pcritklica para calcular uma massa molar mais 
precisa para o composto- 

5,35 Durante a determinação da massa molar usando o abaixa- 
mento do ponto dc congelamento, c possível cometer os seguintes 
erros (dentre outros l. Em cada caso, prediga se o erro resultaria 
cm uma massa molar maior ou menor do que a massa molar 
verdadeira. {aí Havia pó na balança, fazendo a massa de soluto 
parecer maior do que na verdade era, 4 b} A água foi medida por 
volume, assumindo a densidade de 1,00 g-cm , mas a água esta- 
va morna c era menos, densa. íc) U remtómctFO não foi calibrado 
com precisão c a temperatura do ponto de congelamento era de 
fato Ò,5 U C mais alta do que a registrada, (d) À solução não foi 
agitada o suficiente c o soluto n.io se dissolveu O uai mente. 

9.96 A analise elementar do hnrmônto epi nc frina deu 59,0% dc 
carbono, 26,2% de oxigênio, 7,3 5% de hidrogênio c 7,65% dc 
nitrogênio, cm massa. Quando 0,6 4 g dçcptncfrLoa íol dissolvido 
cm 36,0 g de becvzeno, o ponto de congelamento abaixou CçíIFC. 
(a) Determine a fórmula empírica Ja cpinrfrina. (b) Qual ê a 
massa molar da cpincfnnar (ç) Deduza a fórmula molecular da 
epinefrina. 

9.97 Interprete cs seguintes versos dc Colçridge, dc A Rima do 
Marinheiro Antigo; 


Agua, agira, íjfl tfidfj lugar, 

L todas as bordas do navio encolheram. 
Agua, água, cm todo lugar, 

Nenhuma gota para beber. 


9.98 À pressão dc vapor do etanol, em 25 É C, c 58,9 Torr. Uma 
amostra de vapor dc ctánol, Cm 25 íl C,euj.a pressão parcial c 58,? 
Torr, «tá em equilíbrio com uma quantidade muito pequena dc 
etanol liquido cm um recipiente de 10,0 t. que também contem ar 
soco, cm uma pressão total igual a 750,0 Torr. O volume do reci- 
piente e então reduzido, em temperatura constante, ate .5,0 L. (a) 
Qual c a pressão parcial do ctaitoE no volume menor? Explique 
seu raciocínio, (bi Qual ê a pressão tora! cia mistura? 

9-99 A altura da «ri una de liquido que pode ser mantida por 
Uma determinada prcssào é inversa mente proporcional a sua 
densidade. Uma solução de 0,010 g de uma proteína em 10, mL 
dc água, cm 20."C, tem a elevação de 5,22 cm no aparelho da 
Hg. 9.31 . Suponha que a densidade da solução e Q,99È g-cm ' ç 
a densidade do mercúrio, 13,6 g-cm \ (ai Qual £ a massa molar 
da proteína? (bj Qual c o ponto dc congelamento da solução? (t) 
Que propriedade coliga ti va c melhor para medir a massa molar 
dessas moléculas grandes? Justifique sua resposta. 

9.1 00 Uma solução 0,020 M de C < ,H 1 ,O t íaq| (glicose) ê sepa- 
rada de unta solução 0,050 ude CO{NH,)j(aq) (ureia} por 
uma membrana semi permeável, cm 2S <> (.'. (a) Que solução tem 
a pressão osmõrica m-ai-sítlra? (b) Que solução se torna nrasí» 
diluída çom a passagem de moléculas dcH,0 pela membrana? 
(c) A que solução uma pressão extern a deveria ser aplicada para 
manter o equilíbrio no fluxo de moléculas de H.O pela mem- 
brana? (|d| Que pressão externa (cm atm) deveria ser aplicada na 
parte lc]? 

9.101 Os químicos orgânicos usavam medidas dc ponto dc 
congelamento e de ponto de ebulição para determinaras musas 
molares dos compostos que sintetizavam, Quando 0,30 g dc um 
soluto não volátil é dissolvido cm 30,0 g de ÍJCI „ o ponto de ebu- 
lição da sedução é 77,19“C. Qual c a massa molar do composto? 
9,102, Uma amostra contendo 1 55 mg de uma proTcína punft- 
eada c dissolvida em 1 0,0 mL de cranol. Essa solução c, então, 
colocada cm um aparelho para medir a prcssào osmóticà e Sobe 
ate 32,5 cm acima do nível de etanol puro. O experimento foi 
executado em 1 atm c 19% K. A densidade do etanol, em 29 S K, 

í 0,79 g'cm Qual c a massa molar da proteína? Imagine que a 
densidade da solução £ igual à do etanol puro. Veja o Exercício 
9.99. 

9.1Q3 (ai Derive-, a partir das dados do Apêndice 2 A, uma forma 
numérica da equação de Clausiijs-Clapeyron para o metanol, (b) 
Use «sa equação para construir um griiflco entre as quantidades 
apropriadas que forneça uma linha reta entre a pressão dc vapor 
e a temperatura, jc) Estime a pressão de vapor do metanol cm 
iXO^C. (d) Ésrimc o ponto dc ebulição normal do metanol, 

9.104 (a } Derive-, a partir das dados do Apéndtce 2 A c da Ta bela 
7.3, uma forma numérica da equação dc Clausius-Clapcyron para 
o benzí no, (b|- Use essa equação para construir um gráfico entre 
as quantidades apropriadas que forneça uma Linha reta entre a 
pressão de vapor c a temperatura, lej Estime o ponto de ebulição 
do brnícno quando a pressão externa 6 0,655 atm. (rl) Calcule 

S . ■ para a gás benze no. 

9.105 As propriedad c4 eoligativas podem dar informações sobre 
as propriedades das soluções e também sobre as propriedadra dos 
solutos. O ícido acético, CH COOH, por exemplo, comporta- 

se d iícrentcinentc em dois solventes distintos ia) O ponto de 
congelamento dc uma solução 5,00%, em riMS&a, de ácido acético 
cm água c - 1,72' : C, Qual c a massa molar do soluto? Explique 
uma eventual discrepância entre a massa mola r e xper i me nral ea 
massa tnolar esperada, (b} O ponto de congelamento associado 
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eom uuiii solução 5,00%> cm massa, de skido aeérieo cm beiwrvo 
í 2,32°C. Qual é i mzssá molar experimental do soluto cnl bcn- 
zcno? O que vocé pode concluir sobre .i natureza do ácido acético 
no bcnzen. 0 ? 

9. 106 É pránca padrão cm laboratónos quimicos destilar 
substancias de ponro de ebulição alto sob pressão reduzida. O 
ácido tiidoro-aeétLCO tem cntalpia padrio de vaporização igual 
a 57,814 kj-mol : c entropia padrão de vaporização igual a 124 
I K 1 -m ol 1 . Use essas in formações pa ra dererm i nar a pressão 
necessária para destilar o ácido triclorQ-acético em SO-^C. 

9.107 A pressão de vapor do clorcto-difluorcto de fosforila 
I.OPClF-) fõi medidi em função da temperatura: 


Temperjlura (Kj 

Pressão de vapor (Torr) 

19ÍI. 

3,2 

228. 


250. 

240. 

273 

672 


(a) Faça um gráfica de In P contra 7" 1 lisso pode ser feito com a 
ajuda de um computador ou unta «ilçubdora grafica que possa 
ajustar os dados por rnittimos quadrados}. (hj Use o gráfico (ou a 
equação Linear derivada) da parte (a: para determinar a cntalpia 
padrão de vaporização do OPCIFj lei para determinar a eniropia 
pãdrâo de vaporização dü OPOF,; c (d) u ponto de ebulição nor- 
mal do OPCLF,. fel Sc .1 pressão de uma amostra de ÜPCLF, for 
reduzida ate 15 Tonçem que temperatura esSa amostra ferverá? 

9.108 Use fontes da literatura para encontrar a pressão e as 
temperaturas críticas <fo mctano n da mctilamina (CH n NH,), da 
amónia c da tetra fluurü’ nietatiü. Discuta a Conveniência de usar 
cada um desses solventes na extração supererÍTiea, na temperatura 
norma Ij dentro de uma autcjclavc que pode resistir a pressões de 
ate 100. arm. 

9. 109 Use fontes da Ittcrarura para encontrar as temperaturas 
críticas dos hidrocarbanctnf; gasosos metano, erana, propano e 
butano, Explique as tendências observadas. 

9.110 Imagine uma aparelhagem em que A e B siu dais balões 
de 1 L ligados por uma rameira C. O volume interno da torneira 
é desprezível. Iniciai mente, Acfl sào evacuados, a torneira C é 
fechada e 1,50 g dc dictiJ-êtcr, C.H.OÜ.1 [, r c admitido no balão 
A. A pressão de vapor do dictil-êicr ê 57 Torr em -45%:, 1 85 
Torr em O^C, 534 Torr em 25 T> C, é desprezívd atxuxo de - B6TT 
(a) Sc a tomeua permanece fechada c o balão enrra cm equilíbrio 
cm “45°C, qual será a pressão do dictil -eterno balão A? (b)5e a 
temperatura aumenta ate 25"C, qual será a pressão do clicei I -éter 
no balão r (c) Se * temperatura do aparelho volta a -45"C e a tor- 
neira Ce aberta, qual será a pressão do dietil-éter no aparelho? 

(dl Sc o balão A c mantido cm ~ 45 1, C c 0 balão Be resfriado com 
nitrogênio líquido Ipünto de ebulição, - 196'C] tom a torneira 
aberra, que mudanças ocorrerão no aparelho* ConsLdene a com- 
portamento ideal. 

9.1 1 1 O aparelho do Exercício 9.1 10 foi evacuado novamente. 
Então, 35,0 g de clorofórmio, UH Cl ln são admitidos no balão A c 
35,0 g de Acetona, CH,CÜCH„ nu balão B, Ü sistema entra cm 
equilíbrio cm 25°C, com a romeira fechada. As. pressões de vapor 
do dorofónnlo e da acetona, em 25“C, são 195 Torr e 222 Torr, 
respçcitvamçntc, (a) Qual c a pressão çm cada balão no equilí- 
brio? (bf A torneira é aberta. Qual será a composição final das 
fases gás e liquido em cada baião quando o equilíbrio for atingí- 
rio? Considere o comportamento ideal, (e) Soluções de acetona 


e clorofórmio tem desvios nega ovos da lei de Raoult- Como esse 
comportamento afetaria as respostas dadas na parte jb]? 

9.1 12 O pentano c um liquido cuja pressão de vapor c J12 Torr, 
cm 25 a C. Na mesma temperatura, a pressão de vapor do hexano 
é só 15 1 Torr. Que composição deve ter a fase líquida de uma 
mistura para que a composição da fase vapor renha as mesmas 
quantidades de pentano e hexano? 

9.1 13 Lance- no mesmo conjunto de eixos as tinhas da Equação 

de Clausius-Clapeyron para AH,.,. 15 kj, 20. kj 25 kj e 30. k], 

A pressão de vapor de um líquido c mais sensível a variações de 
icmpcrariira quando AW iJ? c pequeno- ou quando AW,,. r é gran- 
de? Explique suas conclusões. 

9.114 Ljm pa r de a m 1 noãci dos é separado em uma coluna cuja 

fase estacionária está saturada com água. O solvente de arraste c 
metanol, Quanto mais polar for o ácido, mais faitem.cn- 

re de serã absorvido pela fase esraetonária. Os aminoacidos que 
furam separados nessa coluna sào (a| HOQCCHNH_,CH,COQH 
e (b) HOOCO INFI,GH(Cf-l,),. Que ammoándo você esperaria 
que fosse duido primeiro? Explique seu raciocínio. Recorra á 
Técnica Principal 4 que segue estes exercícios. 

9.1 15 Os compostos A c B foram extraídos de uma xmosrra do 
solo de Marte. Uma mistura de 0,52 mg de A e 2,30 mg dr B, 
em 1,00 ml. de solução, foi separada através de cromatografia 
com gás. As áreas dos dois picos eram 5,44 cm" para A c 8,72 
cm' para B. Uma segund.i solução conrinha umcxiraio com uma 
quantidade desconhecida de A. Para determinar a concentração 
de A na solução, 2,00 mg de B foram acrescentados a 2,0 mL da 
solução, que foi, então, tnrrod u ? ida em um cromaiógrafo a 
Foram medidas áreas de pico de 3,52 cm~ para A e 7,58 cm' para 
B. Qual c a concentração de A na segunda solução? Recorra à 
Técnica Principal 4 qtic segue estes exercícios. 

9.1 lê O naftalcno pura liquida congela em 80,2 h C, em 1 atm. 
Quando 1,00 mol de qualquer soluto não eletrólito dissolve cm 
1,00 kg de naftaleno, 0 novo ponto de congelamento da solução 
(em 1 atinlc 73,2 u CrQu.ini,ip 14,8® de enxofre disso]s r cm cm 
575 g de nafcaleno, 0 nova ponto de congelamento da solução 
é 7?^*C- Quais são a massa molar c a fórmula molecular das 
espécies de enxofre em solução? 

9.1 17 O sangue humana lem pressão osmótica, relativa à água, 
aproxi madamenie igual a 7 T 7 atm, na reflnpcf4rur,a cfooorpo 
(37 cl Cí. Soluções intravenosas dc gLiCusc (C.FI, -0*1 são írequen 
rcmenre .tdtninisrradas em hospitais. Se um técnico deve rrusturar 
500, mL de uma solução dc glicose pata um paciente, que massa 
de glicüsc deve ser usada? 

9.1 18 Em água pesada, l>jO, os ã tomos de deutério substirueni 
os átomos de hidrogénio. As ligações hidrogénio na água pesada 
são mais fanes da que na água normal. (a| Canio será afetada a 
pressão de vapor de uma amostra de FUO, se 10% das moléculas 
dc água forem substituídas por moléculas dc D .O? (b) Calcule a 
moLalidade do D,0 na solução. 

9.119 Que Volume de Lima soluçào 0,010 M de XaüFllaqfé ne- 
cessirio para reagir completamentc com 30. g de uma solução dc 
áddo acético cm água em que a fração molar do ácido é 0,15? 

9.120 A análise por combustão da L-camitina, um composto 
orgânico que, acrcdira-se, aumenta íi força muscular, indicou 
52,16% de C, 9,38% de H, 8,69% dc N r e 29,78% de O. A 
pressão osmótica dc 100,0 mi. dç uma solução contendo 0,322 g 
de L-camitina c 0,501 aLm, em 32 C. Imaginando que a L-camL- 
rina não desprolona cm metanol, deicrmine (a} a míi^sa molar da 
L-camitina; (bl a fórmula molecular da L-caniitina, 
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94 £1 Af moléculas do peuwool, um composto orgânico cuia 
fórmula ó CH,CH,CH/THjCH;ÜH* rém uma Cadeia de hidrocao 
bisneta, -apoiar, de comprimento medio ligada a um grupo -OH, 
polar, O pentano] ê insolúvel cm água. Na presença de surfac 
[arttts, entretanto* a? môlófldas dos tris CQiHpíHtOS formam uma 
estrutura cm camadas que é um.i suspensão do pcncanol cm água. 
Proponha uma estrutura para as camadas* descrevendo o arranjo 
da água, do peniranol e das moléculas de detergeme. 

9421 A ligação hidrogênio ocorre, cíh geral, entre um ãiomo 
muito cletroncganvu c um hidrOgemo Ligado 4 outro átomo 
eletrcmegativo, (a} Desenhe as estruturas de Lewis de CHCL, c de 
(CH ),CO c oriente as estruturas de modo a mostrar a ligação 
hidrogénio entre o par. (bj Que átomo de hidrogênio tem a den- 
sidade deaõmea menor e, portanto, pude ser um centro de carga 
parciaJ positiva, c por que. 1 

Ligações com a química 

9.123 Às bebidas energéticas fornecem água ao corpo na forma 
de uma solução Lsnrómca (que rem a mesma concentração molar 
total de solutos do que o sangue humano}, Essas bebidas contem 
elçrróSttos como NaCI c KO, hem como açúcar e ftavorizantes. 
Um dos flavarizantcs mais utLLiiados nas bebidas energéticas é o 
ácido cítrico, mostrado abaixo. 

ch 2 ,.ch 2 

HOOC ^ ^COOH 

HO COOH 


(a] De a hihí idíição de cada ãiomo de C do acido cítrico, 

([>) O ácido cítrico pode formar Ligações hidrogênio? 

(c) Prediga, a partir da consideração das forças intermoiecu Lares, 
se o ácido cítrico c um gás* um Líquido ou um sólido cm 25"C e se 
ele c solúvel cm água, 

(d] ' Uma jofrrçjo salina »ror»J?JÍ c uma solução isotonica que con- 
tem 0,9% de NaCL por massa cm água. Supondo a dissociaçáo 
completa do NaCI, qual c a concentração molar total de todos os 
solutos cm unu solução ísotõníca? Suponha qut a densidade da 
solução c 1 *00 g-cm 

(cL Sc você decidir fnacr 500,0 m|, de uma bebida energética 
com 1 *0 g ifc NaCI e glicose, que massa de glicose voec precisaria 
adicionar ã solução de NaCL em água para que a solução seja 
isotõnka (veja a parte d|? Suponha que a densidade da solução é 
1 *00 g-cm 

(f) Um paramédico que trata machucados cm uma área remota 
tem 300,0 mL de uma solução I *00% por massa de ácido bórico, 
B(OH}-, que tem de tornar-se isorcmica (suponha que a densi- 
dade é 1 ,00 g-ern Q. Que massa de NatJ deve ser adicionada? 
Suponha que o NaCI está completa mente dissociado na solução c 
qtie o volume desta não muda quando ele c adicionado. Leve em 
conta que o ácido bórico está 0*007% desprotonado. 


Acido cítrico 
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TÉCNICA PRINCIPAL 4 

Cromatografia 


C omo o aroma de uma flor pode se originar dc centenas 
de diferentes compostos, é difícil para os fabricantes de 
perfumes imitar as essências florais. O estabelecimento das 
identidades e quantidades relativas dos componentes de uma 
fragrância era impossível axé o desenvolvimento da cromaco- 
grafisa. Técnicas relacionadas são utilizadas em laboratórios 
forenses, para comparar amostras de fluidos, por produtores 
de alimentos, que necessitam testar a qualidade dos, produtos, e 
para bu&car evidências de vida em outros planetas. Toda* essas 
técnicas usam diferenças muito pequenas nas forças iiuerinote- 
cuiarei para separar Cüm postos. 

Extra çao com solvente 

Sc uma solução dc um composto cm água for agitada com 
outro líquido miscivet (muUiamcntc insolúvel} com água, 
um pouco do composto pode sc dissolver no outro solvente. 
Por exemplo, o iodo molecular, L, c pouco solúvel cm água, 
mas mu iro solúvel cm rctracloromerano, CC1.„ que c smiscívet 
com água, Quando o ictraclorometano c adicionado a água 
que contém iodo, a maior parte do iodo se dissolve em CC1 H , 
Dizemos. que o soluto se particiona entre os dois solventes. A 
cxtra&iú pat solvente é usada para obter sabores e aromas das 
plantas a partir de pastas aquosas da planta molda. 

£m alguns casos, os próprios sólidos são submetidos à ex- 
tração por solvente, for exemplo, um processo para descafeini- 
íar o café é misturar os grãos com carvão ativado e passar so- 
bre a mistura um jato de alta pressão de “dióxido de carbono 
superCrítieo ^ (dióxido de carhonoem alta pressão e auim.i da 
temperatura crítica}, em aproximada menre Um solven- 

te supercrítico é um fluido alta mente móvel com viscosidade 
muito baixa. O dióxido de carbono remove prefere rvíialmente 
a cafeína, muito solúvel, sem extrair os agentes flavor imantes, e 
evapora sem deixar um resíduo nocivo. 

Croma togra ira líquida 

No início do século XX, o botânico russo M.S. Tsvet encon- 
trou uma maneira de separar os vários pigmentos dc flores e 
folhas. Ele moeu as plantas e dissolveu os pigmentos c, então, 
■despejou a solução no topo de utn tubo vertical cheio de giz 
moído. Os diferentes pigmentos percorreram a coluna de giz 
em diferentes Velocidades, produzindo bandas coto ridas no 
tubo u inspirando 0 nume aromãtagrdfia (“escrita em cores”). 
A separação ocorreu porque 0 giz absorveu os diferentes pig- 
mentos em diferentes graus. 

A cromatografia é uma das maneiras mais poderosas e 
mais usadas na separação de misturas, porque é ba rara c pode 
foj-ncetr informações quantitativas e qualitativas. O método 
mais simples é a cromatogmfiíf em papei Uma gota de solu- 
ção ç colocada na parte inferior dc um suporte absorvente, 
como unta tira dc papel, que c chamada de fase estacionária, 
Um solvente, chamado de f&semâvel, c adicionado abaixo da 
mancha e é absorvido pelo suporte. A medida que a fase mo- 
vei sobe pda fase estacionária por ação capilar, os materiais 
da mancha começam a viajar para cima, em velocidades que 
dependem de quão fortemente eles são adsorvidos (aderem à} 
pela fase estacionária (E;g, 1). Quanto mais fortemente o solu- 
to é ad sorvido na fase estacionária, mais tempo ele gastará na 
viagem pelo suporte. 



1*1 íbj ^ 

F lí ILHA 1 Duas «tapas ria separação de uma mistura de dois 
componentes po* cromatografia em papel, {ai Antes da separação. 
*b) Üepoíb da separação. Os valores relativos das distâncias a e b 
são usados para identificar os componentes. 

Os mesmos Conceitos BC aplicam ã crQmútOgtafia em co- 
luna T em que a fase estacionária é normal mente formada por 
pequenas partículas de sílica, füO,, ou aluminu, Al-Q,. Essas 
substâncias nau são muito reativas e suas superfícies são es- 
pecinlmç-nte preparadas para aumentar a sua capacidade d= 
a dsorver os solventes. A coluna é saturada çom o solvente e 
um pequeno volume de uma solução que contém os solutos é 
colocado no topo da coluna. Em seguida, mais solvente t colo- 
cado na coluna. Os solutos descem lenta mente na coluna e são 
eiuidos fremovidos como frações) no fim desta (Fig. 2). Se a 
fase móvel é menos polar do que a fase estacionária, os solutos 
menos polares são eíuidos primeiro, e os mais polares depois. 

Para melhorar a separação dos solutos dc uma mistura, fúi 
desenvolvida a CTúmdtúgrafis liquida àe altú eficiência (HPLC). 
Nesta técnica, a fase móvel é forçada, sub pressão, por urna co* 
lun.L estreita e longa, o que produz uma separação excelente em 
tempo re-lativám ente Curto. A HPLC turnOu-se a principal téeni- 
ca de monitoração no uso de drogãS terapêuticas e na detecção 
dc abuso dc drogas, Ela também i usada para separar os com- 
postos que contribuem para a fragrância das flores. 



FIGURA 2 Um experimento de cranaBqgralia em coluna. A mis* 
Cura i\ esquerda) ú Colocada no lcrçio da coluna e desce, separan- 
do-se em bandas à medida que o solvenle passa pelo suporte, 

CoMfrntfff 
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TÉCNICA PRINCIPAL 4 


Cro matografia (continuação) 


Teste TP4.1A Um pa r de aminoácidos foi separado 
em uma coluna na qual a fase estacionária está satu- 
rada com água e o solvente cransponratlor c o metanol, 
CH t OH. Quarto mais polar for o ácido* mais forre- 
mente ele é adsorvido pela fase estacionária. Os ami- 
noácidos que foram separados nessa coluna são: (aj 
HQQCCH(NH,SCH.OH t (b) EdOQCCH(NH,)CH. , 
Que amifloácido vocè esperaria que ficasse retido mais 
tempo oá Cúluna? 

jRejtjPüstó: O composto (a) tem mais grupos polares* 
porque tem um grupo ~OH t e será, -então, retido mais 

tempo na eoluna.J 

Teste TF4.1B Cátions. inorgânicos podem ser separados 
por cromatúgfáHá liquida segundo sua capacidade de 
formar complexos Com. ions cloreto. Para a separação, a 
fase estacionária é saturada com água e o solvente trans- 
portador é uma solução de HCI em acetona. As solubili- 
dades relativas dos seguintes cloretos em ácido clorídrico 
concentrado sáo CuCI^ > CoCl, > NiCU. Qual é a or- 
dem de cluiçao dessem compostos? 

Cromatograíio a gás 

Compostos voláteis podem ser separados peia cromatografui a 
gis* em que a fase tnôvel é, em geral, um gás relativa mente não 
reativo* como hélio, nitrogénio ou hidrogênio. Os princípios 
são os mesmos da crontatografia Liquida, mas o resultado é 
apresentado frequentemente como um cromatograma, e não 
uma série de amostras eluídas (Fig. 3). O cromatograma mos- 
tra quando cada soluto foi eluído, e as áreas dos picos indicam 
quanto de cada componente está presente. A identidade do 
soluto que produziu cada pico pode ser determinada ccimpa- 
rando-se sua posição contra uma base de dados de compOs los 
conhecidos. 


Atdnm 

lindanú 

l-leptadnf 

Dieldriti 


Tempo de cSuição 

FIGURA 3 Lm cromatograma fift* um çromalúgraío a gás) de 
uma mislura de pesticidas de uma fazenda. A altura rdattva dos 
fjicus índica a abundância relativa dos compostos. 

Na e^üTtíjJlogmfia de partição gâs-liquida {GLPQ, a faie 
estacionária é um liquido que cobre as partículas do tubo ou 
as paredes dele. Geralmente, o tubo é muito estreito e longo* 
IQÜ m é om tamanho típico, e tem de ser enrolado em espi- 
ral |Fig. 4). Os solutos sno separados, como na cromatografca 
líquida, por sua solubilidade relativa nas fases gás e liquido. 



Na cromaíografta de adsorção gáí-sóhdo, as partículas soli- 
das revestem o mierior do mbo estreito. Os vapores do soluto 
são separados pda diferente atração às partículas sólidas. Em 
ambos os casos, a polaridade relativa determina as distancias, 
emrc os picos. 


Gâsde 
4' arraste 

— 

Forno 


Coluna. cmpacmada 


FICLBA 4 Um diagrama esquemático de um cromalógrafo a gás. 
A colu na cspiraluda pode alingír até 1 00 m de comprimento. 

A medida que o vapor deixa o tubo, os compostos da 
amostra são detectados por dispositivos* como os detectores 
térmicos de conduiividadc. Esses instrumentos medem con- 
tinua mente a eondulmdade térmica (a Capacidade de conduzir 
calor! do gás transportador, que se modifica quando um solulu 
está prcíerité. As técnicas de detecção são muito Sensíveis e per- 
mitem a detecção tle pequenas quantidades de súluto. Muitas 
aplicações Cm monitoramento ambiental e forense tem sido 
desenvolvidas. 

Croniato grafia a gás- espççtmmc Iria de masias 
Alguns detectores podem oferecer informações adicionais so- 
bre os solutos, Um exemplo é o cromatógrafò a gãs-espeetrô- 
metra de massa (GC-MS), que produz um espectro de massas 
de cada componente, bem como suas massas e posições no 
cromatograma,* Esse poderoso sistema de detecção tem sido 
usado quando não se dispõe de amostras padrão para ajudar a 
determinar as identidades dos solutos. Um feixe de ions bom- 
bardeia cada composto que sai docromatãgrafo. Ü composto 
se quebra em íons de tnassas diferentes e fornece um conjunto 
de picos estreitos em vez. de um só pico por composto. A quan- 
tidade relativa de cada fragmento é determinada e usada para 
ajudar □ identificar ti composto. 

Os instrumentos GC-MS podem ser muito compactos e 
usados em equi pa mentos móveis. Um aparelho desse tipo foi 
usado no Viking Lander*o veículo usado na primeira mAsáon 
Marte para procurar compostos orgânicos que pudessem for- 
necer evidências de vida (nenhum foi encontrado). 


IfgcçíLft da 
aítíUMtíí 


Detector 



r 


Exercidos relacionados; 9.114 e 9.115. 


r A éSpectromona de massa é abordada um Técnica Principal S, qsHr 
KfUi o Capitulo 3 R. 





Equilíbrios Químicos 



Quais são as ideias importantes í Lm vez, de ir aré t> fim, as reações continuam até que a 
composição da mssiura que reage corresponda ao mínimo de energia livre de Gibbs. Essa 
composição é descrita por uma constante dc equilíbrio característica da reação- O equilí- 
brio é dinâmico e se altera com mudanças das condições. 

Por que precisamos estudar este assunto? O equilíbrio dinâmico para o qual codas 
as reações químicas tendem c um aspecto rào importante da química que os próximos 
quatro capítulos deste livro serão devotados a ele. Precisamos conhecer a composição 
dc uma mistura de reação no equilíbrio porque eia nos diz que quantidade de produto 
devemos esperar. Para controlar o rendimento de unta reação, precisamos entender a 
base termodinâmica do equilíbrio c Como a posição de equilíbrio é afetada por condi- 
ções como a temperatura e a pressão. A resposta do equilíbrio a mudanças de condição 
tem importância económica e biológica. A regulação do equilíbrio químico afeta o ren- 
dimento dos produtos dos processos industriais c as células vivas esforçam-se para nã« 
chegar ao equilíbrio. 

O que devemos saber paru enlercder ü tapslutü? Üs conceitos dc equilíbrio químico 
estão relacionados aos do equilíbrio físico (Seções 3,1 a 93}. Como o equilíbrio químico 
depende da termodinâmica das reações químicas, precisamos conhecer a energia livre de 
Gibbs de reação (Seção Ü. 13' v as entalpias padrão de formação (Seção 7.113). Os cálculos 
dc equilíbrio químico dependem do completo conhecimento da concentração molar (Seção 
G), da estequíometria da reação (Seção L) e das leis dos gases (Capítulo 4). 


N o início do século XX, a expectativa da eclosão da Primeira Guerra Mundial gerou 
uma desesperada busca por compostos de nitrogénio porque os nitratos, normaí 
menta usados na agricultura, estavam sendo usados na fabricação de explosivos. 
Quase todos os nitratos usados para fertilizantes e explosivos eram extraídos de jazidas 
no Chile e o limitado suprimento não podia atender á demanda. Além disso, as roías de 
navegação eram vulneráveis a ataques, o que ameaçava cortar lotaltnente o suprimento, 
Embora o nitrogênio seja abundante no ar, os métodos usados na época para converter ni- 
trogênio cm seus compostos eram muito dispendiosos para serem usados cm grande escala. 
Qualquer nação que pudesse desenvolver um processn econômico para fixar o nitrogênio 
atmosférico, isto é, combiná-lo com outros elementos, teria todos os compostos dc nitro- 
génio que precisasse. 

Os cientistas de ambos os lados do conflito estavam tentando msistentemeute encon- 
trar maneiras de fixar o nitrogênio, for fim, contando com determinação, aplicação e - 
como frequentemente ocorre cm pesquisa - um pouco dc sorte, o químico alemão Fritz 
I laber encontrou uma forma econômica de utilizar o nitrogênio doar e prover, desse modo, 
uma fonte abundante de compostos para a agricultura e para os armamentos. 

Uma dificuldade com que Habcr se deparou foi que as reações usadas para produzir 
compostos a partir do nitrogênio não vão até o fim c parecem parar após consumir uma 
certa quantidade de reagentes. Neste pnnro, a mistura atinge o equilíbrio químico, o estágio 
da reação química em que não existe mais tendência a mudar a composição da mistura de 
reação, isto é, as concentrações ou pressões parciais dos reagentes e produtos. Par a conse- 
guira máxima conversão de nitrogênio em seus compostos, Haber tinha de entender como 
uma reação se aproxima do equilíbrio para então alcançado - como veremos na Seção 
10.12 - e melhorar o rendimento mudando as condições de reação. 

Como os equilíbrios físicos, todos os equilíbrios químicos são dirtâmicos, com as rea- 
ções direta e inversa ocorrendo com a mesma velocidade. No Capítulo 9, estudamos vários 
processos físicos, incluindo a vaporização e a dissolução, que atingem o equilíbrio dinâmi- 
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composição da mssiura que reage corresponda ao mínimo de energia livre de Gibbs. Essa 
composição é descrita por uma constante dc equilíbrio característica da reação- O equilí- 
brio é dinâmico e se altera com mudanças das condições. 

Por que precisamos estudar este assunto? O equilíbrio dinâmico para o qual codas 
as reações químicas tendem c um aspecto rào importante da química que os próximos 
quatro capítulos deste livro serão devotados a ele. Precisamos conhecer a composição 
dc uma mistura de reação no equilíbrio porque eia nos diz que quantidade de produto 
devemos esperar. Para controlar o rendimento de unta reação, precisamos entender a 
base termodinâmica do equilíbrio c Como a posição de equilíbrio é afetada por condi- 
ções como a temperatura e a pressão. A resposta do equilíbrio a mudanças de condição 
tem importância económica e biológica. A regulação do equilíbrio químico afeta o ren- 
dimento dos produtos dos processos industriais c as células vivas esforçam-se para nã« 
chegar ao equilíbrio. 

O que devemos saber paru enlercder ü tapslutü? Üs conceitos dc equilíbrio químico 
estão relacionados aos do equilíbrio físico (Seções 3,1 a 93}. Como o equilíbrio químico 
depende da termodinâmica das reações químicas, precisamos conhecer a energia livre de 
Gibbs de reação (Seção Ü. 13' v as entalpias padrão de formação (Seção 7.113). Os cálculos 
dc equilíbrio químico dependem do completo conhecimento da concentração molar (Seção 
G), da estequíometria da reação (Seção L) e das leis dos gases (Capítulo 4). 


N o início do século XX, a expectativa da eclosão da Primeira Guerra Mundial gerou 
uma desesperada busca por compostos de nitrogénio porque os nitratos, normaí 
menta usados na agricultura, estavam sendo usados na fabricação de explosivos. 
Quase todos os nitratos usados para fertilizantes e explosivos eram extraídos de jazidas 
no Chile e o limitado suprimento não podia atender á demanda. Além disso, as roías de 
navegação eram vulneráveis a ataques, o que ameaçava cortar lotaltnente o suprimento, 
Embora o nitrogênio seja abundante no ar, os métodos usados na época para converter ni- 
trogênio cm seus compostos eram muito dispendiosos para serem usados cm grande escala. 
Qualquer nação que pudesse desenvolver um processn econômico para fixar o nitrogênio 
atmosférico, isto é, combiná-lo com outros elementos, teria todos os compostos dc nitro- 
génio que precisasse. 

Os cientistas de ambos os lados do conflito estavam tentando msistentemeute encon- 
trar maneiras de fixar o nitrogênio, for fim, contando com determinação, aplicação e - 
como frequentemente ocorre cm pesquisa - um pouco dc sorte, o químico alemão Fritz 
I laber encontrou uma forma econômica de utilizar o nitrogênio doar e prover, desse modo, 
uma fonte abundante de compostos para a agricultura e para os armamentos. 

Uma dificuldade com que Habcr se deparou foi que as reações usadas para produzir 
compostos a partir do nitrogênio não vão até o fim c parecem parar após consumir uma 
certa quantidade de reagentes. Neste pnnro, a mistura atinge o equilíbrio químico, o estágio 
da reação química em que não existe mais tendência a mudar a composição da mistura de 
reação, isto é, as concentrações ou pressões parciais dos reagentes e produtos. Par a conse- 
guira máxima conversão de nitrogênio em seus compostos, Haber tinha de entender como 
uma reação se aproxima do equilíbrio para então alcançado - como veremos na Seção 
10.12 - e melhorar o rendimento mudando as condições de reação. 

Como os equilíbrios físicos, todos os equilíbrios químicos são dirtâmicos, com as rea- 
ções direta e inversa ocorrendo com a mesma velocidade. No Capítulo 9, estudamos vários 
processos físicos, incluindo a vaporização e a dissolução, que atingem o equilíbrio dinâmi- 
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E, por que não, mudar o curso 
da Historia? 


O metal atua como um 
catalisador desta reação, ist o 
é, como uma substância que 
ajuda a reação a ocorrer mais 
rapidamente (Seção 14, 14). 

G óímio c muito caro para 
ser usado comercial mencc; no 
processo industrial, usa -se ferro. 


FIGURA i o.i <*) wa síntese da 
amónia, as concentrações molares 
de N-, e do H, decrescem, e a de 
NH j aumenta com o tempo, até 
que fínalmente elas atingem valo- 
res, correspondentes a uma mistura 
na qual os Pés estão presentes e 
não ocorrem outras mudanças 
afjarenies. (b) Se o experimento 
for repetido com amónia pura, 
ela se decompõe até atingir a 
composição de uma mistura de 
amónia, nitrogênio e hidrogênio. 
tOs dois gráfi cos correspondem 
« experimentos feiioí em duas 
temperaturas deferentes; logo, eles 
correspondem a duas composi- 
ções diferentes no equilíbrio.] 


Co, Este capitulo mostra como aplicar as mesmas ideias às mudanças químicas. Ele também 
mostra como usar a termodinâmica para descrever quantitativa mente o equilíbrio, o que 
põe em nossas mios o enorme poder de controlar a direção de uma reação e o rendimento 
dos produtos. Mostraremos, primeiro, que uma única quantidade, a constante de equití’ 
brio, caracteriza a composição da mistura dc uma reação no equilíbrio. Depois veremos 
como a constante de equilíbrio é urna consequência da termodinâmica e como eh se rela- 
ciona com a energia livre de Gibbs da reação. Por fim, desenvolveremos alguns argumentos 
termodi rã micos para deduzir como a composição da mistura de reação tio equilíbrio res- 
ponde a variações das condições a que a reação está sujeita. 

REAÇÕES NO EQUILÍBRIO 

Dizer que o equilíbrio químico c dinâmico significa dizer que, quando uma reação atingiu 
o equilíbrio, as reações direta c inversa continuam a ocorrer, mas os reagentes e os pro- 
dutos estão sendo consumidos e recuperados com a mesma velocidade. O resultado é que 
a composição da mistura dc reação permanece constante. Para desenvolver essas ideias, 
temos que demonstrar que as reações podem ocorrer no sentido inverso assim que alguns 
produros se acumulam. Depois veremos como relacionar a composição de equilíbrio às 
propriedades termodinâmicas do sistema. 


10.1 Reversibilidade das reações 

Algumas reações, como a reação explosiva entre o hidrogênio e o oxigênio, parecem se 
completar, mas outras aparentemente param em um estágio inicial, Vejamos, por exemplo, 
a reação que ocorreu quando Habcr aqueceu nitrogênio e hidrogênio sob pressão na pre- 
scnçLi de uma pequena quantidade do metal õsmio: 


N 3 (g) + 3 Hj!g) 2 KHi(g} (A) 

Mo início, a reação produz amónia rapidamente, mas depois parece parar (Fig, ÍÜ.l). Como 
o gráfico mostra, mesmo que esperemos um longo tempo, não mais ocorrera formação de 
produto. A reação atingiu o equilíbrio. 

Como acontece com as mudanças dc fase, as reações químicas tendem a um equilíbrio 
dirtãmko no qual não há mudança dc composição, mas as reações direta c inversa ainda 
ocorrem, porém na mesma velocidade. O que realmenre acontece quando a formação da 
atnõnia parece parar c que a velocidade da reação inversa, 


l NHj{g) * N 2 fg) + 3 H,(g) 


<B) 
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aumenta à medida que mais amónia se farina. No equilíbrio, a amónia se decompõe rapb 
damente assim que é formada* Como fizemos para as transições de fases, expressamos esre 
estado de equilíbrio dinâmico substituindo a seta da equação pelos 4 arpões 1 ' que indicam 
o equilíbrio: 


FICiLKA 1 0, 2 (g) O metano 
queima no ar com uma chama 
firmí, mas, como matéria esti 
sendo adicionada e removida* a 
reaÇaa riu está em equíEihriu. •* fc»} 
Esta amostra de jçtíco^e no ar não 
muda de composição,, porém, não 
Wtá ainda em equiJíhrêp tom seus 
produtos de combustão, A reação 
é muito lenta ng temperatura 
normal, (cj O dióxido de nrtnogé* 
riiu (um gás marram) e o tetróxidta 
de dinitíü^êriío íum sólido incolor 
volãtilj estão em equilíbrio neste 
recipiente, ftxJemtis afirmar isso 
porque podemos ver, após uma 
pequena mudança de temperatura* 
que a compos ição de equ i I ibrio se 
âjutta a um nnvü valor. 


N z (g) + 3H,fg)«2NH^l (C) 

Todos os equiltbrioí químicos são equilíbrios dinâmicos, Embora não ocorra mudança 
no equilíbrio* as reações direta e inversa continuam a acontecer. Como veremos adiante* 
os equilíbrios dinâmicos respondem a variações de temperatura e pressão e a adição de 
uma pequena quantidade de reagente pode alterar a composição final. Uma reação que 
nao esta ocorrendo (corno a mistura de hidrogênio e oxigênio na temperatura f pressão 
normais) não responde a pequenas mudanças das condições e, portanto, não está em 
equilíbrio. 

Ponfo para pensar: Você pode pensar em um experimento que mostre que um equilíbrio 
químico é dinâmico? Pense, talvez, cm usar isótopos radioativos. 

Podemos usat essas características para decidir se os três sistemas da i"ig* 10,2 estao 
em equilíbrio, À primeira visia, parece que eles não estão mudando. Entretanto, quando o 
metano, CH.,, queima com uma chama constante para formar o gás dióxido de carbono c 
água (Hg, 10,2a), a reação de combustão não está cm equilíbrio porque a composição não 
é constante {reagentes eontimiam a scr adícÉOnadose OS produtos se dissipam* sem reagir), 
A amostra de glicose não muda (Fíg. lÜ,2b}, mesmo se a deixarmos por um longo tempo. 
Porem, a glicose não está cm equilíbrio com os produtos dc sua combustão (dióxido de 
carbono e água) porque a velocidade da combustão é exircmamenie lenta na temperatura 
normal. A reação em fase gás (Pig. 10 ,2c)* porém, estã ent equilíbrio porque, além de a 
composição scr constante, outros experimentos mostram que NO, forma N T ,0* sem cessar 
e que N\ü., se decompõe cm NO. na mesma velocidade. 

Os critérios que identificam um equilíbrio químico são: 

1 A reaçao direta e a reação inversa estão ocorrendo, 

2 Elas estão fazendo isso m mesma velocidade (logo, não existe mudança aparente). 

Aí nações químicas atingem um estado de equilíbrio dinâmico no qual a velocidade 
dm reações direta e inversa é a mesma e não hâ mudança de composição. 

10.2 Equilíbrio e lei da ação das ma^as 

Em 1864, antes dc biaber começar seu trabalho, os noruegueses Cato Guldberg (um mato 
mítico) c Pctcr Waage (um químico) haviam descoberto a relação matemática que resume a 
composição dc uma mistura de reação cm equilíbrio. Como um exemplo do trabalho deles* 
acompanhe* na Tabela íO, l*os dados da reação entre 50* e O,: 

2SQ,(g) + o, (0 = 2 50^) (D) 
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TABELA 10.1 Dados de equilíbrio ca constante de equilíbrio da reaçao 
2 SO.Cg) + O a {gJ ^ 2 SO,(g) em 1000. K 


f\o, (b±r) 

Fq, (bit) 

V (bar) 

X* 

0*tá0 

0,390 

0,0840 

0,0415 

0*0380 

0,220 

0,ÜÜ3ÉÜ 

0,0409 

0,110 

0,110 

0,00750 

0,0423 

0,9-50 

o,aao 

o*i ao 

0,0408 

1*44 

1*96 

0,410 

0,0409 


K ^[0:0,04 13 


Em cada um. desses cinco experimentos, cinco misturas dc três gases com composições 
iniciais diferentes foram preparadas e atingi ram o equilíbrio em 1000- K- A composição 
das misturas no equilíbrio e a pressão total* P, foram determinadas. Inicia Lmente, os dados 
pareciam não fazer sentido. Guldberg e Waage, eniretanto* notaram uma relação extraor- 
dinária, ü valor da quantidade 

= twn- 

(Psoji*) ! v‘ojn 

era aproximadamenre o mesmo em todos os experimentos, independentemente das composi- 
ções iniciais. Aqui, P, c a pressão parcial do gás J no equilíbrio c 1” = I bar c a pressão padrão. 
Observe que K não tem unidades;, porque as unidades de P, aio canceladas pelas unidades de 
P° cm rodos os termos. Para simplificar, daqui para a frente escreveremos simplesmente 

= tiW* 

(í\oJ ; Pf., 

em que P } é tomado como o vaEor numérico da pressão em bars. 

Dentro do erro experimental, Guidbcrg e Waagc obtiveram o mesmo valor de K para 
todas as composições iniciais da mistura dc reação, Esse importante resultado mostra que 
K ê característico da composição da mistura de reação no equilíbrio, em uma dada tempe- 
ratura. Ele e conhecido como st constante de equilíbrio da reação. A lei de ação das massas 
resume esse resultado. Ela estabelece que, no equilíbrio, a composição da mistura de reação 
pode ser expressa em termos de uma constante de equilíbrio ç que, para qualquer reação 
entre gases que podem ser rrarados como ideais, 

{ pressão parcial dos produios 
pressão parcial dos reagentes 

com cada pressão parcial elevada a uma potência igual ao coeficiente esrequiomctrico da 
equação química balanceada da reação. Não escreveremos 4 equilíbrio" para as expressões 
de K. Assim, se estamos interessados na reação 

íA(g) + Í! B(g) =; ê qgj + d D{g) (E) 

c se todos os gases são tratadeis como ideais, podemos escrever 

K = (PçlW 1 

(l\)TO‘ (ísp 

cm que os valores numéricos das pressões pardais são tomados no equilíbrio fem bars). 


i:t|u»liibr 


ÍU) 



Escrever a expressão da constante de equilíbrio 

Escreva a constante de equilíbrio da reaçao de síntese da a munia, reação C. 

PLANEJE Escreva a Constante de equilíbrio com a pressào parcial do produto no numera- 
dor, elevada à potência igual a seu coeficiente na equação balanceada. Faça o mesmo para 
os reagentes, mas coloque suas pressões parciais na denominador. 
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RESOLVA 
DeK = 

= ffW,) 3 


Como já explicamos, cada F, dessa expressão deve ser interpretado como F/P\ 

'leste 10.1 A Escreva a expressão da constante de equilíbrio da reação 4 NHdg) + 5 0%) 

^NOtgt+fiHjOís*. 

[Respotta; K ^Sm. Vo/l 

Teste 10.1 B Escreva a expressão da consc&nce de equilíbrio da reação 2 H -Síg) + 3 O.(g) 
^2S0 1 íg) + 2H í O(BÍ. 

Nós usamos uma medida diferente de concentração para escrever as expressões das cons- 
tantes de equilíbrio de reações que envolvem espécies que não são gases. Assim, para uma 
espécie J que forma uma solução líquida ou sólida ideal, a pressão parcial, na expressão de 
K f c substituída pda molaridadc |JJ relativa a mola [idade-padrão c v = 1 mol r L Embora K 
devesse ser escrito em termos da razão sem dimensões fj]/c à + e comum escrever K em termos 
somente de [J1 c interpretar cada [j] como a molaridade sem as unidades. Descobriu-se em- 
piricamente, c a termodinâmica o justifica, que os líquidos puros ou os sólidos não devem 
aparecer em K. Assim, ainda que GaCÜjs} e CaO(s) participem do equilíbrio 

CaCO,(sl^=iCaO(s) 4 CO,(g} (F) 

eles nao aparecem na expressão da constante de equilíbrio, que é ^ — F t;t ),,'7 KD (ou, mais 
simplesmente, K < j : J. 

Podemos resumir essas regras empíricas peia introdução do conceito de atividade, a,. 


dc uma substancia J: 



Substância 

Atividade 

Forma simplificada 

gás ideal 

4j = F/r 

a, - F t 

soluto em uma solução diluída 

*i - tllfc* 

" Lfl 

um sólido ou um líquido puros 

<t| = 1 




Note que rodas as atividades são números puros e, portanto, não têm unidades. Quando 
usamos a forma simplificada da constante de equilíbrio, a atividade é o valor numérico da 
pressão em bars ou o valor numérico da molaridade em mols por litro. 

Neste ponto, as atividades podem ser consideradas simplesmente como quantidades empí- 
ricas que foram introduzidas para facilitar a escrita da expressão de K. Em trabalhos mais com- 
plexos, as atividades sáo usadas para levar em consideração desvios do comportamento ideal e 
para poder Incluir os gases reais e as soluções reais, em que as interações intermoleeulares são 
importantes. Nestes casos, a atividade de uma substância pode ser muito diferente da pressão 
ou da concentração calculadas, Entretanto, nos gases sob pressões baixas e nas soluções diluí- 
das que nos interessam aqui, podemos ignorar as interações entre moléculas e olhar as ativida- 
des como uma maneira simples e uniforme de escrever expressões gerais para as constantes de 
equilíbrio c outras quantidades que encontraremos cm breve. Temos de lembrar, porem, que, 
como estamos considerando o comportamento ideal, essas expressões são aproximadas. 

Ponto pam firmar: Como podem as interações intermoleeulares c interiõnicas afetar o 
valor da atividade? 

O uso de atividades permite escrever uma expressão geral para a constante de equilí- 
brio dc qualquer reação; 

atividades dos produtos 
atividades dos reagentes 



CqUillSíTKi 


(2a) 
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Mais especifica meníc* para uma versão generalizada da reação E, sem identificar as fases; 


aMz) + hm — * C(g) + dÜ{g| 




(ZM* 


Como as atividades não tem unidades* o mesmo acontece com K . 


i :?tu i nula ltt! hw.i ptàticxi Km alguns casos, você encontra ri uma constante de equilíbrio 
escrita como K P para Eembrã-lo de que ela está expressa em termos de pressões parciais, O 
subscrito í\ entretanto, é desnecessário porque, por definição, as constantes dc equilíbrio 
de reações em fase gás são expressas em termos de pressões pardais. 


Os equilíbrios químicos cm que todos os reagentes c produtos estão na mesma fase são cha- 
mados dc equilíbrios homogêneos. Os equilíbrios C,Dc£ são homogéneos. Os equilíbrios 
em sistemas com mais de uma fase são chamados de equilíbrios heierogeneos. Oequdihrio 
F é heterogéneo, O mesmo acontece com o equilíbrio entre vapor de água e água líquida 
em um sistema fechado; 


H 1 G(l) = H £ Oíg) (G) 

Nessa reação* existe uma fase gás e uma fase líquido. O equilíbrio entre um sólido c sua 
solução saturada c T também, heterogéneo; 

OtíOH)j(s) = Ca Ji íaq) + 1 OH (aq) (H) 

As constantes de equilíbrio das reações heterogêneas são também dadas pela expressão ge- 
ral da Eq, 2 - Tudo que temos de lembrar é que a atividade dos sólidos ou dos líquidos puros 
é 1, Por exemplo, para o equilíbrio do hidróxido de cálcio (reação H), 

K = = [C a J 1(OH-] J 

ffÇplOHfcj 

P füJJi n wiliik ‘1 ji ti “ 1 1 


potque ü hidróxido de cálcio é um sólido puro. O hidróxido de cálcio tem de estar pre- 
sente para que o equilíbrio sc estabeleça, mas ele rAo aparece na expressão da constante 
de equilíbrio Lembre que cada 01 representa a concentração molar de J sem as unidades, 
Da mesma forma, no equilíbrio enixc o níquel sólido, o gás monóxido de carbono e o gás 
carbonila dc níquel, que é usado na purificação de níquel. 


Niís) + 4 CO(g) «6 NÍÍCO)h(í-í 


■ J \, m , fxi ^ í: . 

«2ii*çn) 4 ~ 


Como no caso do hidróxedo de sódio em equilíbrio, o solido puro níquel tem de estar pre- 
sente no equilíbrio para que este sc estabeleça, mas não aparece na expressão da constante 
de equilíbrio. 



Teste 1Q.2A Escreva a constante para o equilíbrio entre oxigênio atmosférico e oxigênio 
dissolvido em água* 0,(3} — ■ 0,(aq), 

[Resposta; K = fQJPOd 

Teste 1 Ü. 2 B Escreva a constante de equilíbrio da reação Zn(s> + 2 HCtíaq) ZnCI .(aq) 

+ HjfgL 


Algumas reações em solução envolvem o solvente teimo reagente ou produto, Quando a 
solução é muito diluída* a variação de concentração do solvente em virtude da reação é 
insignificante. Nesses casos, o solvente e tratado como uma substancia pura e ignorado ao 
escrever K. Em outras palavras, 

Para um solvente quase puro: - 1 

Um último ponto a considerar é que* quando uma reação envolve compostos iõnícos com- 
plctamerte dissociados cm solução, a constante de equilíbrio deve ser escrita para a equa- 
ção iònjça simplificada, usando a atividade de cada tipo de íon. 
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Tísu* Kl. 3 A Escreva a eoaitante de equilíbrio da reação de nitrato de prata com hidró- 
xido de sódio: 2 AgNO^aq ! + 2 NãOH(aq| * Ag £ 0(aq) + 2 NaXü.íaq) 4 H.O(J)-.. 
Lerrtbre -âe de uSir a equação iòrtiCi simplificada. 

[Resposta: K = [t/EAg hüH f\ 

Teste 10.3B Escreva a constante de equilíbrio K de PM + 5 O^g) — 


Cada rcaçào tem sua constante dc equilíbrio característica, cum um. valor que só pode scr 
alterado pela variação da temperatura (Tabela 10.2). O resultado empírico extraordinário,, 
que justificaremos na próxima seção, c que, independentemente da composição inicial de 
ttma mistura de reação, a composição tende a se ajustar até que as atividades lei>em ao valor 
característico de K daquela reação, naquela temperatura (Fi&. 10,3), 


TABELA i 0-2 Consta ntt?$ dc equilíbrio de váóas reações 


Reação 

T{ KJ* 

IC 

k; 

H,£g] 4 cl. (6) 1 2 HCHg) 

300 

4,0 x 10 J1 

4,0 x 10 3L 


m 

4,0 X 10 LK 

4,0 X 10 3 * 


1000 

5*1 X 10* 

5,1 X 10* 

H 3 Cg) + Br/g) Hterlg) 

300 

1,9 X 10 " 

1,9 X I0 1 ' 


500 

1*3 X 10"' 

1,3 X 10 3 " 


1000 

3*8 x 10* 

■M x 10* 

H.Csl 4 LÍÊÍ— ÍHI(g) 

298 

794 

794 


500 

160 

160 


700 

54 

54 

2 BrCl(g) = Br.^J 4 CLíè) 

300 

377 

377 


500 

32 

32 


1000 

5 

5 

2 HD[g) = HM + DzÍE) 

100 

0,52 

0,52 


500 

0.2S 

0,28 


ÍOÜO 

0,26 

0*26 

F,Í S ) = 2F( P .| 

500 

3*0 X IO - " 

7,3 X 10"' 13 


1000 

1,0 x 10’ 

1,2 X 10 * 


1200 

0,27 

2,7 X 1Q" 3 

a^i— 2a( s ) 

1000 

1,0 X IO' 5 

1,2 x 10“' 


1200 

1*7 x 10 ! 

1,7 X 10 ’ 

Brítg) = 2 Er{g) 

1000 

3.4 X 10 1 

4,1 X 10 ' 


1200 

1,7 X 10 -J 

1,7 x 10 s 

1;ÍB) = 2 Kg} 

800 

2,1 X 10 1 

3,1 X 10 1 


1000 

0,26 

3,1 X 10 ' 


1200 

6,8 

6,8 x 10 : 

N,(g] 4 3 H ; (g) — 2 NHjtgl 

298 

6*8 x I0 V 

4,2 x 10' 


400 

41 

4.5 x 10* 


500 

3,6 x 10 1 

62 

ÍSOjIg) 4 G t (g) r-^2SO,(g] 

m 

4*0 x 10 : * 

9,9 x 10 J( 


500 

2*5 x 10 ln 

1,0 x IO 32 


700 

3,0 X 10' 

1,7 X 10 K 

— 2NO,(g) 

298 

0,15 

6,1 X 10 3 


400 

47,9 

1,44 


500 

1,7 x 10 3 

41 


Tris algarismo* iignificadviH. 

'f; f j constante de equilíbrio em termos das toEicemraçik-s muJares dos gases iSirçãu LÜ.6[. 



Kejgenius 


Kejgenius 




flGURAlÜS Se começarmos 
com os reagentes puros ou com 
os produtos puros, a mistura du 
reaçio sempre tenda-ra para uma 
mistuía de reagentes e produtos 
cuia compus içsu é defi Urda péla 
constante de equilíbrio da reação 
na Itmpératura do experimento. 
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Equilíbrio 



ftcaftcmrs Produtos 

piifõí puros 


Progr«EO tU reação 

FU CU RA 1Ú.4 Variação da energia 
livre çte Gibbs de um-,i mistura de 
reação dê acordo türtt a cünipo- 
sição. A mistura de reação iem a 
tendência espontânea de mudar 
na direção da menor £n(frgui. livre 
de Cibbs. Obsede que AG é a 
inclinação da linha em cada com- 
posição e que AC* e a iiííerer ça 
enlft as energias livres padrão 
molares dos reagentes puro* e dos 
produtos puros. 


A composição de uma mistura de reação no equilíbrio é descrita peta constante de 
equilíbrio, quê ê igual às atividades dos produtos (êlêvadas a potências iguais aos 
coeficientes estequi o métricos da equação química balanceada da reação) ditàdidas 
pelas atitHdades dos reagentes feíeMiíias a potências iguais a seus coeficientes este - 
qmométricos}, 

10.3 Origem termodinâmica das constantes de equilíbrio 

A descrição do equilíbrio, feita por Gutdberg c Waagc* era inteira mente empírica, Hoje, 
porem* os químicos sabem que a lei da ação das massas c uma consequência da termodinâ- 
mica e que a forma apare n temente misteriosa de K vem de considerações da [ertnodinâmé 
ca, em última análise* da expressão da entropia de mistura dos reagentes c produtos que se 
formam, A energia livre de Gibbs dc uma mistura de reação depende das pressões parciais 
ou concentrações de reagentes e produtos. Portanto, a tendência de uma reação de ir adian- 
te ou reverter é determinada por essas pressões ou concentrações. 

As reações químicas tèm a tendência de ocorrer espontaneamente até o equilíbrio, 
mas a direção da reação depende da composição da mistura de reação. Km temperatura c 
pressão constantes: 

* Quando a mistura de reação ainda não formou produtos cm quantidade suficiente 
para alcançar o equilíbrio* a direção espontânea das mudanças ê no .sentido da forma- 
ção de mais produtos e AG < 0 para a reação direta. 

■ Sc a mistura de reação tem excesso de produtos, a reação inversa c espontânea e AG > 
0*para a reação direta (c AG < 0 para a reação inversa), 

* Para a reação em equilíbrio, não existe tendência de espontaneidade em nenhuma das 
direções, direta ou inversa, e AG 0. 

Clara mente, AG varia de acordo com as mudanças das proporções dc reagentes e pro- 
dutos, A composição -da mistura de reação no equilíbrio ç aquela em que AG e zero 
(F’ig. 10,4). Como podemos ver no gráfico* cm qualquer ponto durante a reação o sinal 
dc AG é dado peta inclinação da curva que mostra a variação dc C dc acordo com a 
composição naquele ponto: para a esquerda da composição de equilíbrio* a inclinação 
é negativa, e para a direita, cia é positiva. No equilíbrio, no ponto mais baixo da curva, 
a inclinação t zèro. 

O valor dc AG em um determinado ponto da reação é a diferença entre a energia livre 
de Gibbs molar dos produtos e dos reagentes nas pressões parcuis ou concentrações que 
eles têm naquele pont o, ponderadas pelos coeficientes cstcquiomciricos interpretados como 
a quantidade cm mols. 

AG =■ o G.. [produtos) ^ J nG ni freagenTes) Unidades: quilojoules (3a) 

(Esta c a Eq. 18 do Capítulo $.) Será útil, às vezes, interpretar o jt que aparece na Eq. 3a 
Como um número puro (e não como quantidade dc mols), dc modo que, $e n = J muls, por 
esta convenção usamos n = 2. Para indicar que estamos usando esta convenção “molar* 
(molar* porque as unidades de AG passam a ser quilojoules por mol}, acrescentamos o subs- 
crito r a AG (rpara reação) c escrevemos 

AG r = ^iG m ( produtos) — ^«G m ( reagentes) Unidades; quilojoules por mol (3b) 

ExpSicare mos adiante (na seção “Como Faiemos Isso. 1 ") onde e por que* exata mente, é 
necessário utilizar esta convenção “'molar”. 

As energias livres de Gibbs molares dos reagentes e produtos mudam d u ta n te o desen- 
volvimento da reação, Jogo AG também muda. É muito importante distinguir esta energia 
livre dc Gibbs dc reação, AG, da energia livre dc Gibbs padrão da reação* AG*, que não 
muda durante a reação: 

* AG é a diferença de energia livre de Gibbs molar entre os produtos c os reagentes cm 
um momento específico da reação. 


Capitulo 10 * Equilíbrios Químicos 391 


* AG" c a diferença de energia livre de Gibbs molar dos produtos c dos reagentes cm 
seus estados padrão e pode ser calculada a partir das energias livres de Gibbs padrão 
de formação; 

AG” = ^ flAG”(produtos) — reagentes) (3t) 

(tsia e a Eq, 20 do Capítulo S.) Poderíamos escrever esia equação na convenção molar, 
rambern, como AG, 11 , e t neste caso, os « seriam interpretados como números puros. 

Unta tiüia «A btíã prática: Lembre-se de que o estado padrão de uma substância é sua 
forma pura na pressão de l bar ( Seção 7,1 J), Mo caso de um soluto T o estado padrão é a 
concentração de 1 mobL Sólidos e líquidos puros podem ser sempre considerados como 
estando em seu estado padrão se a pressão estiver próxima dc 1 bar, 

Para saber como AG muda com a composição, precisamos saber como a energia livre 
dc Gibbs molar dc cada substância varia conforme sua pressão parcial, no caso dc gases, ou 
sua concentração, no caso dc um soluto. Vimos (na Seção 9.3) que a energia livre de Gibbs 
moUrde umgãs ideal L, J,«t£ relacionada ã pressão parcial, P Jt por 

GJD-Gjij) * RT In {P/n (4a) 

Mote que, como ln 1 = 0, G,,,!]) tem o valor padrão, G^tj), quando - I bar. Argumert* 
ros termodinâmicos (que não reproduziremos aqui) mostram que uma expressão semelhara 
te se aplica a solutos e substâncias puras. Em cada caso, podemos escrever a energia livre de 
Gibbs molar dc uma substância j como 

GJJ) - O^üí * RTba J m* 

com a atividade definida como na Seção 10.2. Para um gás ideal, a Eq. 4b é igual à Eq. 4a. 
Para um soluto cm uma solução ideal, a. = (Jl/c"' c a Eq, 4b torna-se 

G&J) - G^U) + ÜTbíUyc*) |4c) 

Observe que G...(j) tem o valor-padrão, G ; .”|j}, quando [}] = 1 mobL '. Para. um sólido ou 
líquido puros* a, = 1, togo 

GJJ) - G^U) Í4d) 

Isto c, para um sólido ou líquido puros, a energia livre de Gibbs molar tem sempre o valor 
padrão (se a pressão for 1 bar). 

Agora, estamos prontos para encontrar o valor dc AG em qualquer ponto da reação a 
partir da composição da mistura dc reação naquele ponto. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

Para usâr Corretamente as unidades, temos de usar a CunVenÇào “molar” neste cálculo |na qual 
os ri üio númerús puros e incluímos o subscrito r em AG) e ui coeficientes estequiometriLus da 
reaçàü Ecomu numerus puros. Para encontrar uma expressão para AC r , Substituímos na Eq. 4 
cada substância da Eq. 3a. Por exemplo, para a reação geral E, 

AG r = tcGJQ + dG m m - UGM + feG re (B)| 

= lt-[G m °( C) + RTlnacl + à\ViO} + KTln^ll 

- (d|G m e (A) + RT Eu J A ] + h[<J a *( B) + RT In 

= Q + tlG^m ~ {flGm^íAj + hG„°m 

+ R7"|(í In .q- + d In Jr) í«i ln,/^ + b InrqO) 

Note que a combinação dos quatro primeiros termos da equação final é a energia livre de Gibbs 
padrão, AG, da reação (Eq. 19 do Capítulo 8): 


AG r °={ cC^Q + dC^ínJÍ 
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Portanto, 

A<r, = iíí' r “ + KT{{e iti rf ( - + */ In jj d ) - (a ln j* + frln <j b 1 j 
Podemos, também, simplificar os termos cm logaritmos; 

De s In x = Lm .v\ (c ln ac + d In aty) - Eít In íí a + b En jg) = 
(In j c 1 + lnOD lí ) - (In íj a j + Ln a^) 


De tn x + In V = Eai .vy, (In :J Ç -' + itlj^) - Í In ii^ J + En “ 

In acm/ - )n 

l)c In j — ln y = In (x/y)„ In — In ^‘W' : ln 

No coral „ portanto, 


(rliijj^ + rflnío) — (tf ln a A + U ln ir) = ln 

juntando os resultados, podemos escrever:' 

ítfclW* 

AG r = 1C * + RT ln , 

fadW 


Uh-rw 


í J A ' l .‘ J E ' 


I.Hu nota , m :m.i prática: Observe que, ao usar a convenção “molar 1 ", as unidades se acordam; 
RT éuma energia molar (em joults por mol) T assim como os termos referentes às duas energias 
livres de Gibbs, Você deve usar sempre a convenção molar quando o termo RT aparece em uma 
equação sem ser multiplicado por uma quantidade em móis. 


A expressão que acabamos dc obter pode ser escrita como 

AG r = AG B + RTln Q (5)* 

com o quociente dc reação, Q, definido como 

Q - (í) 

Atq í mostra que a energia livre de Gibbs da reação varia com as atividades (pressões par- 
ciais dc gases ou moEartdades dc solutos) dos reagentes e produtos, A expressão dc Q tem a 
mesma fornia da expressão dc K, mas as atividades referem-sc a qualquer estágio da reação. 



Cálculo da variação na energia livre de Gibbs a partir do quociente de 
reação 

A energia livre dc Gibbs padrão da reação 1 50? (g) + Q.(g) — * 2 SO^g) c AG r *= - 141,74 
kj'mol em 25,0Q*C, (a j Qual é a energia livre de Gibbs de reação quando a pressão par- 
cial de cada gás é lOÚ. bar? (bj Qual é a direção espontânea da reação nessas condições? 

PLANtjt Calcule o quociente da reação e substitua -o, bem como a energia Livre de Gibbs 
padrão de reação, na fcq. 5. Se AG, < 0, a reação direta é espontânea na composição dada. 
Se AG r > 0, a reação inversa é espontânea na composição' dada, Se AG = ■ 0, não há ten- 
dência para reagir em direção alguma e a reação está em equilíbrio. Em 298,15 K, RT ? 
2,479 kj-mol' 1 . 

RESOLVA 


(a)DcL> = = (Pso/Zí^/í^ 

í 100 . 1 * 


Q - 


( i ao.)- x noa,! 


1,00 X 10 
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De AG, - AC, * + KT In Q y 

AG r = - 141^4 kj-mnl" 1 + 12,479 kj mo! -1 ) ln (1,00 X lír 1 } 
= - 153.16 kJ-moF 5 


(b) Como íi energia livre de Gibbs de reação é negativa, a formação dos produtos é 
espontânea (como indicado pela região verde do diagrama) nesta composição e tempe- 
ratura. 

Teste 10.4À A energia livre de Gibbs padrão da reação H 2 (g) -r L(g) — *2 Htig) é AC f “= 
-21,1 kj-mol 1 em 500. K, (em que RT = 4,16 kJ j mol Qual é 0 valor de AG r em 500, 
K, quando as pressões parciais dos gases são P M ,= 1,5 bar, P u r 0,fi8 bar e P ((J = 0,065 
bar? Qual é a direção espontânea da reação? 

IftejpcwfíT.- 45 kj-mol \ na direção dos produtos) 

leste 10.4B A energia livre de Gibbs padrão da reação NiO^g) — * 2 NOjíg} e AG/= 
+ 4,73 kj-mol , em 238 K, Qual é o valor de AG r quando as pressões parciais dos gases 
são ■ 0*80 bar c P^ = 2,1Ü bar? Qual e a direção espontânea da reação? 

Chegamos agora ao ponto mais importante deste capítulo-. Nlo equilíbrio, as atividades 
(pressões parciais ou molaridades) de todas as subsrâncias que participam da reação 
estio em seu valor dc equilíbrio. Neste ponto, a expressão de Q (em que as atividades 
cstao cm seu valor de equilíbrio) tuma-sc igual à constante de equilíbrio, K, da reação, 
Uto é, 

No equilíbrio, Q = K { 7 ) 

A termodinâmica explicou a estranha forma dc K: da é uma consequência direta da Eq, 
4b, que mostra como a energia livre de Gibbs de uma substância depende dc sua atividade 
c que K c simplesmente o valor de Q quando todas as espécies estão cm seus vatores dc 
equilíbrio, 

Podemos dar, agora, mais um passo importante. Sabemos que+no equilíbrio, AG r ~ 0, 
e acabamos de ver que, no equilíbrio, Q = K, Segue, da Eq, 5, que, no equilíbrio, 

0 = AG,* + fíTIn JC 
e, portanto, que 

àG; = -RT\nK (S)* 

Essa equação fundamental liga as quantidades termodinâmicas - que estão disponíveis 
em tabelas dc dados termodinâmicos - ca composição de um sistema cm equilíbrio. Ob- 
serve que: 

* Se AG/ é negativo, ln K deve ser positivo e, portanto, K > 1; os produtos são favore- 
eidos no equilíbrio. 

* Sê AG/ é positivo, I n K deve ser negativo c, portanto, K < 1; os reagentes são favore- 
cidos no equilíbrio. 

L' ma nota cm boa prática: Sempre escreva a Eq, S com o símbolo do estado padrão. Ob- 
serve* também, que para que as unidades estejam corretas em ambos os lados (joülc por 
mol), como especificado pela presença de R7 sem estar multiplicado pela quantidade em 
mols* temos dc usara convenção “molar'* para a energia livre de Gibbs. 
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Cálculo de K a partir da energia livre de Cibbs padrão de reação 

A energia livre de Gibbs padrão de !,H_.íg) + !.1> (s) — * Hl(g| ê ■+- 1 + 7Ú kj-mol ' t em 25 t 0QC, 
Calcule a constante de equilíbrio dessa reação. 

Antecipe Como a energia livre de Gibbs padrio é positiva* devemos esperar que a cons- 
tante de equilíbrio seja inferior a 1. 

PLANEJE Use a Eq. S com a temperatura em kdvins-. 

RESOLVA 

De AG* = • JÍ.7' Jrt K na íorma InK = ■ AG.^RT, convertendo primeiro as unidades de 
A£f r D pára joules por mol e a temperatura pata kelvins, 

t,7fl X ÍOM-inor’ 

hi K = : 

18,3145 J-K^nw!” ) X (298 J 5 K) 

L70 X 10 L _ 

«3145 X 298, IS 
= -Ü^ÍS 

Tomando o logaritmo inverso (e ln ' m *) 

K - 0,50- 



Aiví/re Como espetado* a constante de equilíbrio c inferior a 1. 

Uma nota em boú pmticii; Como as funções exponenciais (logaritmos inversos, c 1 ) são 
muito sensíveis ao valor de x, execute toda a parte aritmética em uma sô etapa para evitar 
erros de arredondamento. 

Teste 10.5 A Use os dados termodinâmicos do Apêndice 2A paia calcular K a partir de 
i0' r 4 para 2 N : Odg) — * 2 NOj(g) em 298 K . 

IReSpúJííf: A' = 0,1 5 1 

Teste 1Q.5B Use os dados termodinâmicos du Apêndice 2 A para calcular K a partir de 

i(j‘ para 2 XO(g) + O/g) — * 2 em 29 8 K. 


Podemos agora perceber pt>r que algumas reações tem constantes de equilíbrio muito altas 
é, outras, nmiio baixas. Segue-se de AG r “" AH* - TAS* e AG*= — ítTln K que 


In K = 


AG t a 

RT 


AH* AS* 

— + — — 

RT R 


Quando tomamos os antilogaritmos de ambos os lados e usamos e I + |r e*, temos 

= = c ^àH,*iitT e ÁS*ík 

Podemos ver que K deve ser pequeno se AH* for positivo. Uma reação endotérmica pro- 
vavelmente teta K < í e nào formará uma grande quantidade de produto. Somente sc A 5, 0 
for grande e positivo podemos esperar K > 1 para uma reação endotérmica. Inversamenie, 
sc uma reação c fortcmencc exoícrmica, AH* é grande e negativo. Agora, podemos esperar 
K > 3 , com os produtos sendo favorecidos. Em outras palavras, podemos esperar que as 
reações fortemente exo térmicas se completem. 
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O quociente de reação, Q, tem a mesma forma de K, a constante de equilíbrio-, ex- 
ceto que Q Uía as atividades obtidas ém Um ponto arbitrário da reação, A constante 
de equilíbrio está relacionada com a energia livre de Gibbs padrão de reação por 
AGr* - - RTlniC 


1 0-4 Cray de avanço da reaçao 

Quando o AG r c de uma reação é forre mente negativo, a reação quase se completa antes 
de atingir o equilíbrio c a mistura de reação no equilíbrio é formada quase que cxclusi- 
vamente pelos produtos, Como as concentrações ou pressões parciais dos produtos apa- 
recem no numerador dt JC « dos produtos no denominador, o numerador será grande 
e o denominador, pequeno. Portanto, o valor de K é grande, Em contraposição, quando 
o AG r c dc uma reação c forte mente positivo, o equilíbrio c rapidamente atingido antes 
que a reação avance muito, e o numerador ê pequeno e o denominador ê grande, Logo, 
K é pequeno. 

Por exemplo, considere a reação 

H 2 (ü) + clj(g) = 2 HCl(g) K = 

■r 11/ tJ, 

Experimentos mostram que K = 4,0 X |Q‘’ em 500. K. Um valor tão akode ff nos diz que 
o sistema não atinge o equilíbrio ate que a maior parte dos reagentes tenha sido convertida 
em HCL Na verdade, a reação pracseantence se completa. Agora, imagine o equiLEbrio 

N>(g) + Oiíg) = 2 NO(|0 K = - 

! N/Oí 

Experimenta [mente, obtém-se Jf = 3,4 X 10 ''em §00. K. O valor muito pequeno de K nos 
diz que o sistema atinge o equilíbrio quando uma quantidade muito pequena do produto se 
Formou, Os reagentes N\ e O-, sào as espécies dominantes no sistema em equilíbrio. 

Podemos resumir estes comentários para equações químicas escritas com os menores 
valores inteiros para os coeficientes estequiomet ricos, como (Hg, 10,5): 

* Valores grandes de K (maiores dn que aproximadamente 10’)- o equilíbrio favorece os 
produtos, 

* Valores intermediários dc K (no intervalo aproximado dc 10 "a 10 J ): o equilíbrio não 
favorece os reagentes nem os produtos. 

+ Valores pequenos de ff (inferiores a aproximadamente 10 o equilíbrio favorece os 
reagentes. 

O exemplo seguinte mostra como usar a constante de equilíbrio para calcular uma concen- 
tração de equilíbrio. 



Cálculo da composição de equilíbrio 

Suponha que, em uma mistura em equilíbrio contendo HCI, CU c H,, a pressão parcial de 
H : é 4,£ mPa e que a de G 2 é 8,3 mPa. Qual ea pressão pardal de HCI em 500. K.saben- 
do que ff = 4 T 0 X J 0'* para H,{g) + CUÍg) — 2 HCI [g>? 

Antecipe Como a constante de equilíbrio é grande, devemos esperar uma grande pressão 
parcial de equilíbrio para o produto HCÈ. 

PlASÊ|E No equilíbrio, as pressões parciais dos reagentes c dos produtos (em bats, l bar 
= IO* Pa) satisfazem a expressão para K, Portanto, rearranje a expressão para cnconrrar a 
eoncem ração descoiihedítae substitua os dados. 

RESOLVA Primeiro converta as pressões parciais para bars usando 1 bar ® IO* Pa; P El í = 
4,2 x 10 ’ bar, P Qí ■ 8,3 X 1Ü ' bar. Escreva a expressão da constante de equilíbrio da 
equação q Mímica que foi dada. 

Continua -* 




F IG Lí RA 1 0, 5 O ta n lanho da 
constante dc equilíbrio indica se 
os reagentes ou os produtos são 
favorecidos- Neste diagrama, os 
reagentes são representados por 
quadrados, azuis e os prudutos 
por qu adrados a maneios. Obsede 
que os reagentes sào favorecidos 
quando* é petquunn (nü altu) r ns 
produtos são favorecidos quando 
* é F/ande (çmbaixol e os reagen- 
tes e produtos estão em quantida- 
des iguais guandu K = 1 , 


Como as constantes de 
equilíbrio devem ser elevadas 
a uma potência quando uma 
reação química é multiplicada 
por um fator, estas regras são 
apenas uni guia gemi. 
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De K = (^hci^h/cu ™* forma í*iici = (Wiifcij' \ 

PnC, - { (4,0 X 10 ,H ) X |4,z x ir K ) x (K,3 X IO'*)} 1 - - 1,2 X Lu- 

Avalie Como esperado, nu equilíbrio, a pressão parcial do produto no sistema,. 120 bar, c 
mui to grande, f.m comparação com a pequena pressão parcial dos reagentes. 

Teste 10, 6A Suponha que as pressões parciais de H_ f c CT no equilíbrio sejam iguais a 

1.0 pPa. Qual ê a concentração molar de HCl no equilíbrio em 500. K, sabendo que K = 

4.0 x I0 |k ? 


IftejpeLífiJ? P IKJ ~ 20. mbar] 

Teste 10-C’EJ Suponha que as pressões parciais no equilibro d: N, e 0 : na reação Ni(g} + 
O dg) 2 N'0[g), em 900. K, são iguais a 52 kPa. Qual e a pressão parcial no equilíbrio 
(em pascais} de NO se K = 3,4 X 10 21 em SOO. JO 



Oi produtos 
rendem a 
se decompor 
em reagentes 



Reação no 
equilíbrio 


FIGURA 1 0.6 Os 
[amanhos neEdlivos do 
quociente da reação 
i ci '( mil,JÍÍ Q p ífa constante de 
equilíbrio K indicam 
a direção para a qual a reação 
tende a mudar. M fltehaS mostram 
que, quando Q< K, os reagentes 
forniam produtos íi esquerda) 
e r quando Q > K t tn produtos 
formam reagentes (ã direita). Não 
existe tendencia a mudanças 
quando o quociente é igual ú 
consta nte de equ i I íbrio. 



Se K e grande, os produtos sào favorecidos no equilíbrio (o equilíbrio "te tule à direi- 
ta™); se K é pequeno, os reagentes são favorecidos (o equilíbrio "tende à esquerda™), 

10.5 Direção dá reação 

Suponha, agora, que: o sistema que tratamos no Exemplo 10.4 não está no equilíbrio. Po- 
demos conhecer, por exemplo, as concentrações de reagentes e produtos em algum estágio 
arbitrário de uma reação. Cu mo podemos saber se, neste caso, cla está no equilíbrio ou se 
cem tendência a formar mais produtos ou a se decompor em reagentes? Para responder 
essa questão, c preciso, primeiro, conhecer a constante de equilíbrio. Talvez, tenhamos de 
determiná-la experimental mente ou calculá-la a partir de dados de energia livre de Gibbs 
padrão. Depois, e preciso calcular o quociente da reação, Q, a partir da composição real 
da mistura dc reação, como foi descrito na Seção 10.3. Para predizer a tcndcncia de uma 
determinada mistura dc reagentes e produtos de formar mais produtos ou mais reagentes, 
è necessário comparar Q e K- 

* Se Q < K, AG é negativo; as concentrações ou pressões parciais dos produtos esrão 
muito baixas em rclaçào ás dos reagentes para o equilíbrio. Assim, a reação tem a ten- 
dência de se proce.war na direção doa produtos. 

* Se Q = K, AG = 0; a reação está na composição de equilíbrio e não tem tendência de 
mudar em nenhuma direção. 

*SeQ>fC, AGá posÈiivoj, a reação inversa ê espontânea e os produtos tendem a se 
decompor nos reagentes. 

À Figura 10-6 resume esse compórraménEO- 

O mesmo padrão é visto quando fazemos o gráfico da energia livre de Gibbs de uma 
mistura de reação em função das mudanças de composição, como fizemos na Figura 
10,4, A reação tende a sc processar na direção da composição do ponto mais baixo da 
curva, porque essa c a direção da diminuição dá energia livre dc Gibbs. A composição do 
ponto mais baixo da curva - o ponto de energia livre de Gibbs mínima — corresponde ao 
equilíbrio. Para um, sistema em equilíbrio, qualquer mudança, seja na direção da reação 
d itera ou da inversa, levaria ao aumento da energia livre de Gihbs; logo, nem a reação 
direta nem a inversa seriam espontâneas. Quando o mínimo de energia livre de Gibbs está 
muito próximo dos produtos, o equilíbrio favorece forremenre os produtos e a reação ^se 
completa™ (Hg, 10.7a}. Quando o mínimo dc energia livre de Gibbs está muito próximo 
dos reagentes, o equilíbrio favorece forremence os reagentes e a reação “não caminha” 
(Fig, 10.7b). 

[ íjpíd nota ctji bftxi prática; Sc uma reação c espontânea ou não, depende da composição, 
logo ê melhor dizer que K > I para uma reação com AG r ü negativo do que dizer que ela é 
espontânea. Entretanto, no caso de reações com constantes de equilíbrio muito grandes, é 
pouco provável que a mistura dc reagentes preparada no laboratório corresponda a Q > K, 
é habitual referir-se a esiaj reações como “espontâneas.* 
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FIGURA 1 n.7 (gj A rçgçao que 
tem potencial para se completai 
íK > t j é aqu&L «rn que D mínimo 
da curva de energia livre de Gibbs 
(a posição do equilíbrio] esta 
próximo dos produtos puros. fb) A 
reação que tem pouca tendência a 
formar produtos (Kl!í aquçla 
em que o mínimo da curva de 
energia livre de Cibbs está próxi- 
mo dos reagentes puro*. 



Predição da direção da reação 

Uma miüEura de hidrogénio* iuttu e iodetu de hidrogênio* tudon em 55 kFá, foi introduzida 
em um recipiente aquecido ate 7B3 K. Nessa temperatura, K = 4ó para +■ í,(g) 

2 Hl{g)* Diga hc Hl tem tendertcia a se formar uu a sc decomporem Hj(g) e L(g). 

PLANEJE Se Q > K T os produtos se dccOmpòem em reagentes até que suas Concentrações 
correspondam a K. O contrário é verdadeiro se Q < K. Nesse CaSo* mais produtos se for- 
rmam, Portanto* precisamos calcular Q c compará-lo com K. 

RESOLVA Substitua os dartos p levando cm conta que 55 kPá c equivalente a 0,55 bar, no 
quociente de reação. 


De Q - ÍPiiíI^eiA, 
tOSS ) 1 




0,55 x 0,55 


7 = 1,0 



Cumu Q < K , conclui-se que a reaçào tenderá a formar mais produtos e consumir Os 
reagentes . 


Teste 10.7 A Uma mistura de H,* N, ç N"H , Cmn pressões parciais 22 kFa, 44 kPa e IS IcPa* 
respectivamente* foi preparada e aquecida até 500. K. Nessa temperatura, K = J^Xlü 
para a reaçào C. Verifique se a amónia tende a se formar ou a se decompor. 


[jRfc , £puS&^ , £> = >6,9; tende a se decompor | 

Teste 10. 7B Para a reaçào N,O.Ígi 2 NO^g),em 298 K, K = 0,15. Uma mistura de 
N" e NO;, com pressões parciais iniciais de 2,4 e 1,2 bar, respecti vamente, foi preparada 
a 292 K. Que CompOStOS terão tendência a aumentar sua pressão parcial: 


À reação apresenta tendência a formar pmdutos seQ<Kea formar reagentes se Q > K 

CÁLCULOS DE EQUILÍBRIO 

Vimos que o valor dc uma constante de equilíbrio nos diz sc devemos esperar uma con- 
centração alta ou haixa de produto no equilíbrio. A constante também pcrmiie predizer a 
direção espontânea da reação em uma mistura dc qualquer composição. Nas próximas três 
seções veremos como expressar a constante de equilíbrio, cm termos dc concentrações mo- 
lares ou pressões parciais dos gases, e como predizer a composição* no equilíbrio* de uma 
mistura de reação, dado o valor da ennsraitre de equilíbrio da reação, Essa informação é 
decisiva para o sucesso dc muitos processos industriais e é fundamental para a discussão dc 
ácidos c bases nos próximos capítulos. 
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1 0,6 Constante de equilíbrio em termos das concentrações moíares 
de gases 


A consta nre de equilíbrio da Eq. 2 é definida em termos de atividades* que são interpretadas 
em termos de pressões parciais ou concentrações. Em K , os gases são sempre definidos na 
fbntia do valor numérico das pressões pardais em har$ e os solutos* na forma do valor no* 
mérieo das molarídade*. Com frequência* porém, desejamos discutir o equilíbrio de fases dt 
gases em ternos de concentrações molares |a quantidade dle mols de moléculas na fase &ãs 
dividida pdo volume do recipiente, (J| “fl/V) t cnãocm termos de pressões parciais. Para 
fazer isso* introduzimos a coostante de equilíbrio K (i que para a reação K é definada como 


[cnpi J 


(101 


em que as concentrações molares são elevadas a uma potência igual ao coeficiente este- 
quíotnòtrico das espécies na equação química. Como de habito, substituímos [Jlfe* por |J] T 
o valor numérico da concentração molar do gás J. Por exemplo* para a síntese da amónia 
no equilíbrio, reação C, 


N " ' 


( 11 ) 


Somos livres para escolher fC ou K para registrar a constante de equilíbrio de uma reação. É 
importante* entretanto, lembrar que os cálculos dc uma constante de equilíbrio a partir de ta- 
belas de dados termodinâmicos (energias livres dcGibbs de formação, por exemplo) u da Eq, 
8 dão íf, não K r Em alguns casos, temos de saber o valor de ií após o cálculo de fí a partir 
dc dados termodinâmicos; logo, devemos ser capazes dc intcrconvcrtcr essas duas constantes. 


| COMO FAZEMOS ISSO? 


A estratégia geral usada para encontrar a relação entre K ú K é substituir as pressões pardais 
que aparecem em K pelas concentrações molares e,. desse mudo, obter K r Para este cálculo, es- 
crevem (is as atividades como P/P D é e acompanhamos as unidades mantendo P n e c a em 

nossas expressões. 

Xnsso porito de partida é a Eq. lb na forma completa: 

K _ nyn-ovfV = ir^Mv-rim-' _ rt 

«yn j (iyn‘ ” (n^avrov)* ~ 1 irj-wé 

A concentração molar de cada gis é 1J| = n/V r Considerando o comportamento sdeal T escreve- 
mos a Sei dos gases reais F,V = n f RT ciimu 

JtfRT ííf 

^ = y = RT y = 

Quando essa expressão é substituída, para cada gás na expressão de temos 

11*1 rffn) 11 „ (Kr|C|)‘(KTlD|| J _ 

(tAlffrf* (RT[A() J (Rr[B])* |AHB|* 

Neste pomo, reconhecemos que K ct Eq„ 10* na forma completa pode ser escrita eomoi 

„ (ICIATaUIA-*) 1 ' _ | t *V" J ’lC|-lD|-' ^., „JCnD1 J 

‘ " ([Al/rT(|B|/e*) 1 " (^‘'[AMBI 1 “ ' 


ç, portanto, 

_ K. 

|A]W' ° 

Se substituirmos essa expressão na equação da razão das pressões parciais, temos 




-!,F* , I- 


tF A ) J íP|0 


_ íJR 7 


K. 


- !r+fí 
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Concluímos que 


K 


(P*) 




(i ,c K T- 


v+if - IV» ^ f'l 







K, 


Uma boa maneira <io lembrar a forma geral ela expressão que acabamos ele derivar c outras 
semelhantes é escrevê-la como 



em que i» e a variaçao do número das moléculas entre os reagentes e os produtos da equa- 
ção química, calculado como A n - » rnnfal _ - w rapni)r , (Logo, A/i = 2 - (1 + 3) “ -2 para a 
reação C). Sc nenhum gás está envolvido na reaçao, ou se án - 0, então K — K.\ mesma 
relação acuntcce entre Q e Q^., o quociente da rçaçau cm termos de concentrações, A Lq, 
12a é, com frequência, escrlra na forma abreviada 

fí=(/E lf*K t (12b) 

mas a versão completa deixa as unidades mais claras e deve ser usada nos cálculos. A Tabe- 
La 10.2 lista alguns valores de K e . 

Pottiti ffura pensar; Suponha que os gases envolvidos cm uma rcaçao se comportam como 
gases reais com atrações moleculares significativas. O valor calculado de K s pela Kq. 12 
seria muito alto, muito baixo ou igual ao valor real? 


Conversão enlre K e K c 

F-m 400-' J, C- t a constante de equilíbrio K de 2 5Q 3 (b | + G.fgl — 2 SO Jgl é 3,1 X 1 0*. Qual 
e o valor de K ( nessa temperatura? 

PLANE|E Como P * = 1 bar e c ,= 1 mol-L \ é razoável usar fi. expresso em bats e litros* 
R = 8,3145 x ÍQ'" L-bat-K 'wl . e lembrar que 


F* 

R> 


1 bar 


(8,3145 L-bar L K” f nrol _í } x (| mobL 1 ) 

Aidm, a Eq. 12a pode ser escrita como 

* ■ ^r*. 


= 12,0.} K 


Para usar esta cquaçiü* identifique o valor de An na reação* converta a temperatura para 
a escala Kelvin e rearranje-a para resolver para 

O devemm levarem canta? Que os gases são ideais, 

ÜESOLVÂ 


Da equação química* 

Air = 2 - {2 + I) = - 1 e 7’ = 400. + 273,35 K = 673 K 

De K = (V 12,03 K; X "K, na forma = (7Y 12,03 Ki in K* 

/ 673 K \ 

K " \'i2.oÍK/ * í?j * tü 1 52 1,7 * ]it 

Teste 10. 3 A A constante de equilíbrio, K„da síntese da amónia (reação C) e4i em 127°C. 
Qual é ü valor de K nessa temperatura? 

IRcípuíía." Ajt = 2; logo, fí, = 4,5 x 10^1 


Çontiriua 
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Teste 10, SB Hm lí/QacQiutanu de equilíbrio K de N,O s (g) =^2 NÜJg) é47,9. Qual 
é õ vâlur de K i nessa temperatura? 


j\a caso de cákufas termodinâmicos, os equilíbrios em fase gás são expressos em ter- 
mos de K. No caso de cálculos práticos, porém, eles podem ser expressos em termos de 
concentrações molares usando-se a Eq. 12. 

1 0.7 Formas alternativas da constante de equiKbrio 

As potências a que são elevadas as atividades na expressão das constantes de equilíbrio de- 
vem ser iguais aos coeficientes esiequiomérricos da equação química, hof ma Intente escritos 
com os menores coeficientes cstequiométricos inteiros. Portanto, sc mudarmos os coeficien- 
tes estequiométricos de uma equação química (por exemplo, multiplicando por um fator), 
então devemos nos certificar de que a constante de equilíbrio reflete essa mudança. Por 
exemplo, em 700 K, 

[Hll 2 

Hjfg) + \M — 2 I IHitl r , ' - 54 

Se reescrevermos a equação química multiplicando por 2, a constante de equilíbrio torna-sc 

ri_]T|4 

2 H,(g) + 2 lj(g> = 4 Hl(e) K,j - - _ - - (J4) 2 = 2,9 X Hl' 

|n»l UjJ 


Em gera 1: 

* .Se multiplicarmos uma equação química por um fator Atestaremos elevando K (e KJ 
ã enesima potência. 

Vamos, agora, inverter a equação original da reação; 

2HJ(gl — H z íb) + íits) 

Essa equação ainda descreve o mesmo equilíbrio, mas escrevemos sua constante de equilí- 
br io como 


III • K 


I 

= 0.019 

54 


Em gera 1: 

• A constante de um equilíbrio escrito em uma direção 6 o inverso da constante do equi- 
líbrio escrito ná direção oposta. 

L 'ma nota em boa prática: Como esses exemplos mostram, é importante especificar a 
equação química A que a Constante de equilíbrio Se refere. 


Se uma equação química pode ser expressa como a soma de duas ou mais equações químicas, 

* A constante dc equilíbrio da reação total c o produto da constante de equilíbrio das 
reações parciais. 

Por exemplo, considere as três reações em fase gásr 

<jW 

2 P(„) + 3 Cliíg) = 2 PCIjlg) K, = -77^—1 

v i J utV 


IClVg) + Ch(g) = PCIjíg) 


Kj 


^ pó Ai. 

tfW 1 


1 Pfe) + 5 Cl 2 (g) = 2 FCI y fg) 
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A terceira reação c a seguinte soma das duas primeiras reações (note que tivemos de multi- 
plicar a segunda pelo fator 2): 

2P{g) + 3Ch{g}^2PCUg) 

m :idg) + 3 0^=2 1^:!^ 

2P{g) + dCMg)=^2Pa 3 ie) 

e a constante de equilíbrio, ff„ da reação total pode ser escrita 

K| Kf 

IPfcaJ? _ H*m/ .. (Pki,) j , 

wfejí ^ .» ■% j m m fts 3 J. 

(PpWPaJ 5 (fp) 2 ;^; 5 

Observe que, como usamos duas veaes a segunda reação na soma* sua constante de equilí- 
brio foi elevada à seguoda potência. 


Teste IQ'9A Em 5üp. K, K de H,(g) + Ddg) — 2 HD(g) é Eguul 3 3,6- Qual c o vâlw de K 

(MHD(g|==2Hite) + 20,(8)? 

| Resposta: P,077| 

Teste 1Q.9B Em 50Q. K, K de F 2 fg) .=■■ 2 F(gJ é igual a 7,3X10 Qual í o valor Je K 
p 3 ra -F,íe) - Fíg}? 


TABELA 1 0 J Relações entre as 
constantes de equilíbrio" 


Equação química 

ConStaiUC de 
equilíbrio 

a A + h B 

e G + d P 

K|: 

C C + d D 

Kn « VK t 

it A +■ b B 

= K. ] ” 1 

na A + ut t lí -— — - 

nc C ■+ nã D 

K; “ Kl 


Para uma reação que pode ser cxpit-b^a 
como a yijina de outras rcaçiks, aí 
consume de equilíbri» sJo iguais ío 
produto (tas consumes de equilíbrio 
das reações participantes. 


A Tabela 10.3 resume as relações entre as constantes de equilíbrio para a mesma rea- 
ção escritas de modos diferentes, 


10.8 Uso das constantes de equilíbrio 

A constante de equilíbrio de urna reação contém informações sobre a composição de equi- 
líbrio cm uma determinada temperatura. Entretanto, em muitos casos, só conhecemos a 
composição iniciai da mistura de ííaçlo C temos informações, aparentemente incompletas, 
sobre a composição em equilíbrio. De fato, a s informações que faltam normalmente podem 
ser inferidas a partir da estequiometria da reação. O procedimento mais fácil é compor 
uma tabela dc equilíbrio, isto c, uma tabda que mostra a composição inicial, as mudanças 
necessárias para atingir o equilíbrio em termos de uma quantidade desconhecida ar, e a 
composição final do equilíbrio. O procedimento está resumido na Caixa de Ferramentas 
1 0,1 e c ilustrado nos exemplos que seguem. 


CàIXADE FERRAMENTAS 1 0,1 


Como montar e usar uma tabela de equilíbrio 


BASE CONCEITUAI 

A composição de uma mistura de reação tende a ajustar-se 
até que as concentrações molares ou as pressões parciaín dos 
gases garantam que Q = K., ou Q = K. Uma mudança na 
quantidade dç um componente altera os demais segundo a 
estequiometria da reação. 

PROCEDIMENTO 

Etapa 1 tsereva a constante de equilíbrio da equação química 
balanceada (a equação deve ser dada porque os coeficientes 
estequiométricos são necessários para obter Kl. Monte, então, 
uma tabela de equilíbrio como mostramos aqui, com as colu- 
nas rotuladas pt-las espécie* que participam da reação. ís'a pri- 
meira Linha, coloque a composição inicial (concentração molar 
ou pressão parcial) de cada espécie, mas ignore Líquidos puros 
L- sólidos. A primeira linha mostra como o sistema da reação 
foi preparado antes de a reação começar. Como sempre, use as 
unidades em concentração molar (em mols por Litro) e pressão 
parcial (em bar}. Omita sólidos e líquidos puros. 


Espécie 1 Espécie 2 Espécie 3 

Composição 

inicial 

Mudança de 
composição 

Composição 

final 


Etapa 2 Descreva na segunda bnba as mudanças de compo- 
sição necessárias para que a reação atinja o equilíbrio, 
Quandcf não conhecer a* mudança*, escreva uma delas 
como x, ou um múltiplo de x t e use a estequiometria da 
reação balanceada para expressar as demais mudanças em 
termos de ar. 

Etapa J Descreva, na terceira linha, a composição de equilí- 
brio, adicionando a mudança de composição (da etapa 2; ao 
valor inicial década substância (da etapa 1}. 
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Embora a mudança dc cum posição pussa &er positiva ( aú- 
no enroj uu negativa (diminuição), o valor década coocerttra- 
çlo uu prefisitJ parda] devO SÉr -sempre piraitivíí. 

Etapa 4 Use â constante de equilíbrio para determinar o va- 
lor de x, a concentração rnolar ou a pressão parda] desconhe-* 
tida no equilíbrio. 

Unta itoiii em hna prática: Urti bom hábito é a verificar a 
resposta,, por substituição da composição de equilíbrio na ex- 
pressão de K. 

Uma técnica de aproximação pode simplificar muito os 
cálculos quando □ mudança de composição (x) for menor do 
que-cerea de .5% dq vaiar inicial. Para usá-la, suptsnba que jc 
c desprezível quando adicionado ou subtraído dc um núme- 
ro, Assim, podemos substituir todas as expressões da forma 
A + x ou A - 2* por A. Quando ar aparece sozinho (quando 
não £ adicionado ou subtraído dc ourro número), ele uão se 
altera. Logo, uma expressão como (04 - 2*) J x simplifica-se 
para desde que 2* « 0,1 (específica mente, se 2x 

< 0*00,5}. t importante verificar, no final dus cálculos, se o 
valor calculado de x é realmente inferior a cerca de 5% dos 
valores iniciais. Se esso nio ocorre, enilo, devemos resolver a 
equação sem fazer a aproximação. 


Ü procedi menio da aproximaçao c ilustrada no Exemplo 1 0.7, 

Em alguns casos* a equação completa para x ê uma equação 
do segundo grau da forma 

dx’ + bx + c = 0 

Quando o procedimento de aproximação niu pode Ser apli- 
cado* usamos as soluções exatas dessa equação, que são 

~b ± (/j“ — -bíC} 1 * 


Temos de deçidir qual das duas soluções dadas por essa 
expressão é válida £,i que tem sinal positivo ou a que tem si- 
nal negativa antes da raiz quadrada) verificando (pie solução 
é quimicamente possível, 

O Exemplo 1 Q.8 ilustra esse procedimento. 

Em algumas reações, a equação x* em termos de fí, pude ser 
um polinómio dc ordem superior, Sc não c possível usar apro- 
xi mações* uma forma dc resolver a equação é usar um pro- 
grama de computador para encon trar as raízes da equação. 



Cálculo da composição dc equilíbrio por aproximação 

Sob cerras condições, nitrogênio c oxigênio reagem para formar óxido de d i nitrogênio* 
N,0. Imagine que uma mistura de 0,482 mol dc Nj c mol de O, ê colocada em um 
balão de volume 10,0 Lcom formação de N\0 em 800. K* temperatura em que K = 3*2 >: 
10 para a reação 2 N2(g) + Q2(g) 2 N,0(g), Calcule as pressões parciais dos gases 

na mistura no equilíbrio. 

Antecipe Como a constante de equilíbrio ê muito pequena, devemos esperar que o equilí- 
brio seja atingido com formação de uma quantidade mu iro pequena de produto, 

KLANEJÊ Use o procedimento da Caixa dc Ferramentas 10. 1. 

O q ue devemos lemr em conta? Que a quanridade do produto formado ê tão pequena 
que a mudança da pressão parcial dos reagentes c desprezível, 

RESOLVA A consta ntc de equ N íbri o d a reação c fi ■ Pv . , 3 ) 2 -\P\ ' _ P< 

As pressões parciais iniciais são 



r S;t , = o 
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A esrequiometria tia reação implica que, se a pressão parcial de O, cai por um valor .e„ 
então a pressão partiâÈ tie X . cai 2x e a de N.Ú aumenta lx . Como inidalmente não existe 
N,G» a t.tbelá de equilíbrio* com todas as pressões parciais em ba rs» é 


N, 

o. 

N,0 

Etapa 1 Pressão pardal iniciai 3,21 

6 T 21 

G 

Etapa 2 Mudança na pressão parciat ~2x 

-x 

+2x 

Etapa 3 Pressão pardal final 3,21 - 2x 

Etapa 4 De K = K = 

(3,_ 1 

62 1 - x 

{2.x} 1 

- Ir) 1 X {6,21 - x) 

lx 


Quando rearranjada, essa c uma equação cúbica (uma equação ein x 1 ). É difícil resolver 
com exatidão as equações cúbica s, naus uma calculadora gráfica ou um programa mate* 
miticO pode ser usado. Como K é muito pequeno» pudemos supor que x também é muito 
pequeno e que podemos usar o procedimento tie aproximação? 


Substitua 3,21 2 jc por 3*21 e 6,21 x por 6,21. 


(2x)- 


(3,2 1J 3 X (#i.2 li 


Rearranje a equação para r, 

f X (6*21) X K ) 11 

*°*\ — 


Substitua o valor de K, 


x -- 


f (3,20 a x (#,,211) x (3,2 x 3<> ÍJS 3 \ 1 ? _ 

| r ’ ■ , “ ^ 1 ü 

l 4 J 


O valor de 2xé mu iro pequeno» quando Comparado com 3*21 ímuito mertór du que 5%) + 
e nüssa aproximação é válida. Podemos concluir que» no equilíbrio: 


DeP^, • 3,21 2.V bar. 

IX’ Í j (í, = 6,21 — X bar» 
LX Í'n.O = 2* bar. 


Pjí» - 3,21 har 
Pqj — 6,21 bar 
P NíG = 1,4 X |0 u bar 



Ai>a tie Como esperado» muito pouco produto se formou, Quando substituídos na expreS' 
sào completa da constante de equilíbrio, esses valores Jevam a ff = 3>1 X 10 ' em boa 
aproximação com o valor experimental. 


Teste 1 0, 1 ÜA As pressões pardais iniciais de nitrogênio e hidrogênio ern um vaso rígido 
selado são 0»OI0 e 0,020 bar, respectivamente. A mistura ê aquecida até orna temperatura 
em que K = 0,1 1 para N ; ,[g! + 3 Hj(g) 2 NH^gh Quais siu as pressões parciais de 
cada substância na mistura de reação no equilíbrio? 

[/teápusíd: Xj : 0,010 bar; H .: 0,020 bar; NR 9»4 x 10 bar| 

Teste 10.1ÜB O gãsdorero de hidrogénio foi intrudurido em um balão que continha, iodo 
sólido até que a pressão parcial atingisse 0,012 bar. Na temperatura do experimento» Jí 
= 3,í x 10 '■ para 2 HCl(g) +■ L(s) 2 HJ(g] + CL(g), buponha que um pouco dei. 
permanece no equilíbrio. Quais são as pressões parciais de cada gãs na mistura de reação 
no equilíbrio? 
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Cálculo da composição no equilíbrio com o uso de uma equação do 
segundo grau 

Suponha que colocamos 3 , 12 g de í 3 Cl h em um recipiente de 500, mL e que a amostra atin- 
giu o equilibíio com os produtos de decomposição rricloreto de fósforo e cloro em 250*0* 
com ií ” "78*5, para a reação RCl^g) PCI dg} + CLfg), As três substancias são gases em 
250*0. Encontre a composição da mistura no equilíbrio em mols por litro. 

Antecipe Como a constante de equilíbrio não ê muito grande nem muito pequena* pode- 
mos esperar que as pressões parciais dos reagentes e dos produtos sejam da mesma ordem 
de grandeza no equilíbrio. 

PLANEJE Use o procedimento geral da Caixa de Ferramentas 10.1. 

RESOLVA (a) À constante de equilíbrio ê k Ppe^Pclj/Pitít. .Primeiro* calculamos a 
pressão parcial inicial do PCI. {as pressões pardais iniciais do PCI* e do Cl, são iguais a zero): 


De Pr j flj/.V! j* a quantidade de PCI . adicionada ê 


ÍJ ]H, i 


JJlg 

208.24 g-mol 1 


miil ( = 0*01.50 tiiol] 

208*24 


De Pj = fz,R 77V, a preasitr parcial inicial de PCl5 é* porta níu* 

= (soí 1 ”" 1 ) 


(8,3145 x [[) J E.-bar-K 'mo! ') x (523 K) 


1,30 bar 


(I.ÍÜM i 



Use F . = 1,30 na expressais de K e faça a mudança de pressão parcial ser igual a —x bar 
Organize a seguinte tabela* com as pressões paiçiaiç çm bars. 


pci, rei, cl 


Etapa 1 Pressão pardal ínteiaí 
Etapa 2 Mudança na pressão pardal 
Etapa 3 Pressão parcial dc equilíbrio 


1,30 

0 

0 

—x 

+x 

+x 

1,30 - x 

X 

X 


= Ppí:iAVPpc.V 


K = 


t J) - x 


Rearranje □ equação: 

x 1 + Kx - I .m = 0 


Substitua o valor de Ki 

X - + 78 Jx - 102 = 0 


Resolva para x usando a fórmula quadrática X - | ~h ±1 ,U“ ~ 4JC.i "Í |f 2j. 

-78,3 ± |(7S*3) J - 4 x (-102)] ifl 


= -79,óou 1,28 
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Como as pressões parciais têm iIk ser positivas e como x é a pressão parcial de FÜ 1+ sele- 
cionamos 1,28- como a solução, Segue-se que + no equilíbrio, 

De i’ n % = 130 - x bar, F nÁí = IDO - 1,28 bar = 0.02 bar 
DcPkij - x ba r* P^ u = 1,2* bar 
= .V bir, 1’qj ™ i, 28 bar 


At>alie Como espetado, as concentrações de equilíbrio dos reagentes e dos produtos tem 
valores da mesma ordem de grandeza, A Figura 10.8 mostra como a reação se aproxima 
do equilíbrio. 

Teste 10.11 A O monoctoreio de bromo* ÜrCI* decompõe-se em bromo r cturo e atinge 
o equilíbrio 2RrOl[g.!i — Ro.(g) 4 C.l , (g), com K = 32 t-m 500- K. Se, inicial mente, HrCÍ 
puro está presente na concentraçar] 3,30 rmhnt, qual é sua pressão parcial na mistura em 
equilíbrio? 

(JtapOf&I.- 0,3 mbar[ 

Teste 1 0,1 1B Citjro ç flúor reagem em 2500. K para produzir ClF e atingem o equilíbrio 
Cb(g) + Fh(g) rr-1, 2 CIFIe) com K = 20- Se uma mistura de gases cOm P l4i = 0,2ÍH) bar, P 
= 0,1 00 bar e P üj =0,100 bar entra em equilíbrio em 2500- K, qual é a pressân pardal dts 
CIF na mistura em equilíbrio? 

Para calculara composição de uma reação em equilíbrio, organize uma tabela de 
equilíbrio em termos de mudanças das concentrações de reagentes e produtos, ex- 
presse a constante de equilíbrio conforme essas mudanças e resolva a equação re- 
sulta nte. 

RESPOSTA DOS EQUILÍBRIOS A MUDANÇAS DE 
CONDIÇÕES 

Como os equilíbrios são dinâmicos* cies respondem, a mudanças das condições em que as 
reações ocorrem. Quando alteramos um equilíbrio por adição ou remoção de um reagente* 
o valor de AG varia c a composição muda até restaurar a condição AG = 0. A composição 
também pode Variar para sc ajustar a mudanças de pressão Ou temperatura, Nas seções 
seguintes, veremos como Haber usou essas propriedades para manipular o equilíbrio entre 
a amónia, o nitrogênio c o hidrogênio c aumentar a produção dc amónia, 

£ relativa mente fácil predizer corno a composição de uma reação em equilíbrio tende 
a mudar quando as condições se alteram. Q químico francês Henri Le Chaietíer (Fig. 10,9) 
identificou os princípios gerais: 

Princípio de Le Chatelier: Quando uma perturbação exterior é aplicada a um sistema 
em equilíbrio dinâmico, ele tende a se ajustar para reduzir ao mínimo o efeito da per- 
turbação, 

Esse princípio empírico, no entanto, não é mais do que uma regra prática, Ele nào dá uma 
explicação nem permite previsões quantitativas. Entretanto, veremos que ele é consistente 
com a termodinâmica e, ao desenvolvermos a ideia, encontraremos as poderosas conclu’ 
iões quantitativas que podem ser extraídas da termodinâmica. 

10.9 Adição ç remoção de reagentes 

Começaremos por examinar as mudanças de composição do sistema, imaginemos que a 
reação dc síntese da amónia atingiu o equilíbrio {reação C), Vamos supor, agora, que in- 
troduzimos mais gís hidrogênio no sistema. De acordo com o principio de Le Chatelier* 
a reação renderá a reduzir ao mínimo o efeito do aumento no número de moléculas de 
hidrogênio através da reação do hidrogênio com o nitrogênio, Como resultado, forma-se 



1,3(3 


1 A 



Tempo— > 


FIGURA 10.8 Aproximação 
da composição da mistura de 
reação do equilíbrio quando PC h 

se decompõe em um recipiente 
fechado. Note que as curvas de Cf, 
e PCf, estão superpostas porque 
aumentam do mesmo modo. 



FIGURA 1 0,9 Henri Le Chatelier 
( 1050 - 1930 ). 




406 Princípios dc Química 




Reagentes 

adicionados Produtos 
se jVif ti i;i m 


(a) Km 1 Q<K K*l 



J, í J 

w 


Prodtitos 

adicionado* 


EtMgClUCS 

íc forma m 


[b) K=l Q>K K=1 


FIGURA 10.11 (a} 
Quando um reagente 
(em azul} ó adicionado 
Ammn.çÃo a umj reação em equi- 
líbrio. Q < K(t bàverá 
tendência a tomar produto*. ibí 
Quando um produto (cm amarelo) 
ú adicionado, Q > K e haverá 
tendência a íormar reagentes. Rara 
essa reação, usamos K = 1 para o 
equilíbrio azul amarelo. 



FLC l. RA 1# ( 10 Fstes Rtáíicos mostram as variações de composição que podem ser esperadas 
quan-do excesso de hidrogênio c. depois, amónia, são adicionados a uma mistura de nitrogênio, 
hidrogênio e amónia em equilíbrio. Observe que a adição de hidrogênio resulta na formação de 
amónia, enquanto a adição de amónia leva ã decomposição de um pouco da amónia adicionada. 
Em ambos, os casos-, a mistura ajusta-se a uma çpmppSiçlo que está de acordo com a constante de 
equilíbrio. 


mais amónia. Se, em vez de hidrogénio» tivéssemos adicionado amónia, a reaçao renderia a 
formar reagentes devido à amónia adicionada (Fig. IG.lQb 

Fot iio paru ptnsí u ; Suponha que um dos produtos de uma reação que esra em equilíbrio é 
um solido puro. Como o equilíbrio será afetado se um pouco do sólido for removido? E se 
todo o sólido for removido? 

Podemos explicar essas respostas usando a termodinâmica e examinando os valores 
relativos de Q e K (Fig. 10.1 1). A adição dc reagentes faz com que o quociente da reação» 
Q, fique momentaneamente abaixo de K r porque a concentração dos reagentes no deno- 
mtnador de Q cresce. Como vimos, quando Q c K» a reação responde com a formação de 
produros para restaurar a igualdade enrre Q e K , Do mesmo modo» a adição de produtos 
faz com que Q fique momentaneamente acima de K , porque os produtos aparecerem no 
numerador. Então, como Q > K, a reação responde com a formação de reagenres às custas 
dos produtos are que Q “ K. É importante compreender que K é uma constante que não 
se altera quando as concentrações mudam, Somente o valor dc Q se altera* c sempre no 
sentido dc aproximar-sc dC Kr 


flh 



Predição do efeito da adição ou remoção de reagentes e produtos 

Considere O equilíbrio 

A MHjlg) + 3 O a íg) — 2 NJfc) + 6 H,0(g} 

Prediga o efeito sófare cada concentração em equilíbrio de (a) adição de N js (bl remoção 
de NH „ (c) remoção de H O. 

Antecipe Como a adição de um reagente ou a remoção de um produto faz com que 
a reação mude no sentido da formação de produto, é vice-versa, devemos, esperar que 
(a) u (b|' se desloquem r.o sentido dos reagentes enquanto |c) se desloca no sentido dos 
produtos, 

PLANfcjE Considere como cadít alteração afetará o valor dc Q c que mudança ê necessária 
para restabelecer o equilíbrio. 

RESOLVA 

Tara esta reação 

^ (FhhAFq)* 

(a) A adição de N, (um produto} à mistura em equilíbrio aumenta Q além de K* logo a 
reação se ajusta, â custa dos produtos, fb) Quando 1 SH^ é removido do sistema em equilí- 
brio, Q aumenta alem dc K, e, nova mente, o equilíbrio se ajusta e reagentes são formados 
á custa dos produtos. (c) A remoção de H*0 reduz Q abaixo de ff, com formação de pro- 
dutós à custa dos reagentes. 

leste lü.llA Seja o equilíbrio SO^g) + NQ)g) SO,fg) +■ XO,(g). Prediga o efeito 
sobre o equilíbrio de (a) adição de NO» (b) adição de NO^, (c) remoção de SO.. 

j Re ipoíta r ü equilíbrio tende a se deslocar na direção dos 
(a) produtos; (b; reagentes; (cl produtos.] 
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■ Teste 1CL12B Considere o equilíbrio CO(g) + 2H-(gJ CHiOI-HgJ,. Prediga o efeito to 
bre o equilíbrio iie (a) adição de (b} remoção de CEi,ÜHi (c) remoção de CtX 

ü princípio dc Lc Chatdicr sugere um bom caminho para assegurar que a reaçào continue 
gerando uma dada substancia: basta remover os produtos assim que eles se fortnam. Ao 
perseguir o equilíbrio, a reação gera mais produtos- Por essa razào, os processos industriais 
raramenté atingem o equilíbrio, Na síntese comercial da amónia, por exemplo, a amónia é 
removida conrimiamente, fazendo-se circular a mistura em equilíbrio por uma unidade de 
refrigeração na qual somente a amônsa condensa. O nitrogénio c o hidrogênio reagem para 
produzir mais produto, 



Calculo da composição no equilíbrio apos a adição de um reagente 

SupOCdu que a mistura em equilíbrio do Exemplo 10.8, PClJgi ■ = * PCl,fgJ + CljfgLseja 
perturbada pela adição de 0,0100 mn! de Ct^g) au balão (de volume 500, mL) e que o 
sistema atvnja novamente o equilíbrio. Use essas informações e os dados do Exemplo 10.8 
para calculara nova composição de equilíbrio, 

Afifecipe Como houve a adição de produto, espera-se que a resposta da reação seja a 
produção de mais reagentes, 

PLANÊIf O procedmiento geral é semelhanre ao descrito na Caixa dc Ferramentas 10,1, 
Escreva a expressão da constante de equilíbrio e monte uma tabela dc equilíbrio. Use, 
neste caso, as pressões parciais imediaramenre apõs a adição do rcagenre, porém antes que 
a reação tenha respondido. Obtenha as concentrações iniciais de equilíbrio e o valor de K 
no Exemplo 10,8, 

KESOLVA O Exemplo 10,8 dã as pressões parciais iniciais dos componentes cm equilíbrio. 
Elas são Pk^ = 0,02 bar, = 1,28 bar c = 1,28 bar, A adição de 0,0100 mel de 
CE-[g) ao balão corresponde a um aumento de pressão parcial de CE^Cg) igual a 

De P, = HjRT/V 

(0,0100 mo!’ X (8,3145 X 10 - L-bar-K _l mol '} X (523 K) 

0,500 L 

- 11,870 bar 

A pressão parcial total dc cloro imediaramenre após a adição do gás cloro ê, portanto, 
1,28 v 0,870 bar 2,15 bar. Monte a seguinte tabela com todas as pressões parciais em 
ha rs. Observe a diminuição das pressões parciais dos produtos c o aumento da pressão 
parcial do reagente. 




PCI,, 

PCh 

Clj 

Etapn 1 Pressão parei ui inicial 

0,02 

us 

2,15 

Etapa 2 Mudança na pressão parcial 

+ ar 


-^x 

Etapa 3 Pressão parcial de equilíbrio 

0,02 + x 

1,28 - x 

2,15 -x 


Use, agora, a consranrc de equilíbrio paru determinar %■ 

De fí = F^F^/F^, 

(l,2S - ar) X (2,15 - x) = 2,75 - 3,43* + ..y- 
0,02 + x 0,02 + x 


CuniinUd 
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FIGURA 1Ü.12 Resposta da mis- 
tura em equilíbrio ilustrada rca Fig. 
IG.fl ü adição de cloto, As curvas 
tk Cl è PG, St* superpõem até à 
adição do excesso de CE., 



CoitífVrirvSl-ò 
ÉLX p. lHi.ii> 


FIGURA 10.13 O princípio de Le 
Chateller prediz que r quando uma 
reação em equilíbrio é compri- 
mida, ü número de moléculas, 
em fase gás tende j diminuir. 

O diagrama ilustra meie: to da 
compressão sobre o equilíbrio 
de dissociado de uma molécula 
diatomica. Observe o aumento da 
concentração relativa das molécu- 
las diatômicas quando o sistema 
é comprimido e a diminuição 
quando o sistema se expande. 



Rcarranfc a equação com K = 7fti.ii 

2,75 - 3 * 4 . 3 * + x* 

7S J = — 

0,02 + x 

78,3(0,02 + x) ~ 2,75 - 3,43x + .v : 
Ê,57 4 78,3x - 2,75 3,43.x + x l 

Logo,Jt : Bl,7* 4 1,1 & ■ 0 


Resolva, usando a fórmula quadrática. 
x = 8!*7e 0,0144 



Uma rtíífíi ; m tia,j pnítica: O armJondamerttLi até O número COrreto de algarismos signi- 
ficativos dtve ser feito somente no fim dos Cátculos parâ evitar erros de arredandamerttu 
nas etapas intermediárias. Assim, embora no produto 73,3 x 0,02, 0,02 seja uma quanti- 
dade medida com 1 algarismo significativo eo resultado devesse ser arredondado pata 2, 
mantivemos o valor 1,57. 


Selecionamos x 
De = 0,02 
De 1,28 

De V, = 2,1S 


= 0,0144 como a solução aceiiáveL Logo, no equilíbrio, 


x bar, 
x bar, 
jr bar, 


P ra = 0,02 4 0,01 bar = 0,03 bar 
F PJl = 1*ZS - 0,01 bar = 1,27 bar 
P*j, = 2,15 - 0,01 bar = 2,14 bar 



Avalie Como antecipado, a pressão parcial do reagente aumentou e as pressões pardais 
dos produtos diminuiram em relação aos valores iniciais (Fig, 10-12). 


Teste 10.1 3 A Suponha que a mistura em equilíbrio do Exemplo 10.7 seja perturbada pela 
adição de 3,00 mo! de N\(g) e que O sistema restabeleça o equilíbrio- Use essa informação 
e os dados do Exemplo 10.7 para calcular a nova composição da mistura em equilíbrio. 

(ResptMía r -23,2 bar de M 2 i 6,2! bar deOj 1,0 X 10" u bar deN',0] 

Teste 1Ú.13B Os gases nitrogénio, hidrogênio e amónia atingiram o equilíbrio em um 
balão de 1,00 L em 293 K. As pressões parciais de equilíbrio são 0,0 B0 atm de N' iP 0,050 
aim de H 2 e 2 f 6Ü arm de XH r Pãra N,(g) + 3 H.(g) — 2 NH ,(g}, K = 6,8 X 1Q J . Calcule 
as novas pressões parciais em equilíbrio se meia de do NH 3 for removida do recipsencee o 
equilíbrio for restabelecido. 


Quando a composição de equilíbrio é perturbada peta adição ou remoção de um rea - 
gente ou produto, a reação tende a ocorrer na direção que faz com que o valor de Q 
torne-se novamen te igual a K- 

10.10 Compressão de uma mistura de reação 

Um equilíbrio ctt fase gás responde à compressão - a redução de volume — do recipiente 
da reação. De acordo com o princípio de Le Chatelier, a composição tende a mudar para 
reduzir ao mínimo o efeiro do aumento da pressão. Por exemplo, na dissociação de l, pata 
formar átomos de I, l 2 (g) r=s 2 I(g)„ 1 mol de moléculas do reagente na fase gás produz 2 
mr.ilsdc produto na fase gás. A reação direta aumenta o número dc partículas do recipiente 
e também a pressão total do sistema e a reaçãn inversa diminui a pressão. Logo, quando 
a mistura é comprimida* a composição de equilíbrio tende a sc deslocar na direção do 
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reagente, L, porque Êsso reduz ao mínimo o efeito do aumento da pressão (Flg, 10.13). A 
expansão provoca a resposta contrária* isto é, favorece a dissociação de U em átomos livres. 
Na formação da amónia, 2 mols de moléculas de gás sao produzidos a partir de 4 mols de 
moléculas de gás. Haber compreendeu que, para au menear o rendimento da amónia, seria 
preciso conduzir a síntese Com gases fortemeníe comprimidos. O processo industrial utiliza 
pressões de 250 armou mais (Hg. 10.14). 



Predição do efeito da compressão sobre o equilíbrio 

Diga qual ê o efeito da compressão sobre a composição, no equilíbrio, das mis curas de 
reação em que os equilíbrios (a) 2 NCh(g) - N : 0 4 (g) e (b> H*(g) + l,ig] ' 2 Hl(g) foram 
estabelecidos. 

PLANEIE A reação ocorrerá na direção que reduz o efeito do aumento na pressão. A equa- 
ção química mostra que essa direção corresponde ã diminuição do número de moléculas 
em fase gás. Portanto, compare o número de moléculas de gás que reagem com o número 
de moléculas de gás produzidas. 

RESOLVA {a) Xa reação direta, duas moléculas de XO, se combinam para formar uma 
molécula de N.O.. Logo, a compressão favorece a formação de N,O v (b) Corno nenhuma 
das direções Corresponde ã redução do número de moléculas em fase gás, a compressão 
da mistura nio afetará a composição da mistura no equilíbrio. (Na prática, haverá um 
pequeno efeito devido à não idealidade dos gases.) 

Teste 10.14A Diga qua! é o efeito da Compressão sobre a Composição de equilíbrio na 
reação CH*ígJ + H,0[ S J — CO(g) + 3 Hjfc). 

IReípusid: Favorece os reagentes. [ 

Teste 10.14B Diga qual é o efeito da Cúmprrs$ão sobre a composição de equilíbrio da 
reação CO.(g) + Hj.Od) ^ H.CQ ,{iaq)- 



F IG L'RA 1 0. H Um dos roa toros 
de afta pressão usados na síntese 
catalítica da amónia. O reator 
deve ser capa* de resistir a pres- 
sòTrS supufiurés â 250. -.ilm. 


Podemos justificar matematicamente o efeito da comprc-ssào sobre uma mistura cm equilí- 
brio mostrando que a compressão de um sistema altera Qe.i reação tende a se ajustar na 
direção que iguala novamente Q ao valor de K. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

Suponba que queremos descobrir o efeito da compressão sobre o equilíbrio do Exemplo 10.1 1 a. 
Primeiro, escrevemos a constante de equilíbrio na forma completa (para sermos cuidadosos com 
as unidades) como; 

2 NO,(*> = NjO.lgl K _ ^ 

<W p °i 

Depois, expressamos K em termos do volume do sistema. 

De P t = jijR1TV5 

K _ ^ RT - /Vr - 
= tnttofiVvn* ~ {"sn.rtfT 

Como deveria ser, este K permanece sem unidades. Como P a íRT é constante, para que essa 
expressão permaneça constante quando o volume (V) do sistema diminui, a razão 
deve aumentar. Isto é, a quantidade de NO , deve diminuir c a quantidade dc N.O, deve aumen- 
tar, Portanto, como já vimos, quando o volume do Sistema d iminui* o equilíbrio muda na direção 
do menor número total de moléculas na fase gás. Quando o sistema se expande, o equilíbrio 
muda na direção do maior número total de moléculas na fase gás. 


Suponha que aumentássemos a pressão interna cocai no vaso de reação bombeando ar* 
gónio ou outro gás inerte, em volume constanre. Como os gases que reagem continuariam 
■ocupando o mesmo volume, suas concentrações molares c suas pressões parciais pcrmatie- 
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F3CT.URA 10,15 Uma imagem da 
superfície de Vénus, produzida por 
radar. Embora as rochas estejam 
em aha temperralonj, a pressão 
parcial do dióxido de carbono na 
atmosfera é tào grande que os car- 
bonatos podem ser abundantes- 


ccriam inalteradas apesar da presença de um gás inerte. Nesse caso» portanto, desde que os 
Bases possam ser considerados ideais, a composição de equilíbrio não è afetada, embora a 
pressão cotai tenha aumentado. 

A compres íão de uma mistura de reação em equilíbrio tende a deslocar a reação na 
direção que reduz ti número de maléculas em fa$e gds. Q aumento dã preisãn pefa 
introdução de um gás inerte nao afeta a composição em equilíbrio. 

1 0,1 1 Temperatura e equilíbrio 

A constante de equilíbrio permanece inalterada quando as concentrações ou pressões mu- 
dam. Entretanto» podemos ver na Tabela 1Q.2 que a constante de equilíbrio depende da 
temperatura. No caso dc uma reação exotcrmica, vcrífica-se experi menta Imcntc que a for- 
mação de produtos í favorecida pelo abaixamento da temperatura- No caso de uma reação 
en do térmica, pelo contrario, o aumento da temperatura favorece os produtos, 

O princípio dc Lc Chatclicr está dc acordo com essas observações, Podemos imaginar 
que o aquecimento gerado na reação exotcrmica ajuda a compensar o abaixamento da 
temperatura. Do mesmo modo, podemos imaginar que o calor absorvido em uma reação 
endotérmica ajuda a compensar o aumento da temperatura. Em outras palavras, o iríifflenro 
da temperatura de uma mistura de reação des toca o equilíbrio na direção endotérmica . Um 
exemplo é a decomposição dos carbonatos. Uma reação como 

CaCO.(s) ; — -*• CaO(s) +■ CÜ 2 (g) 

é fortemente endotermies no sentido direto ca pressão parcial de dióxido de carbono só c 
apreciável no equilíbrio se a temperatura for alta. Por exemplo, em 8Ü0. à C»a pressão par- 
cial é 0,22 atm no equilíbrio. Sc o aquecimento ocorre cm um recipiente aberto, essa pressão 
parcial nunca é atingida, porque o equilíbrio nunca é atingido. O gás se dispersa c o carbo- 
nato de cálcio decompõe-se completamente, deixando um resíduo sólido de CaO. Entretan- 
to, se o ambiente }á for fico em dióxido de carbono» com a pressão parcial acima de 0,22 
atm, então mio ocorre decomposição: para cada molécula de CO, que se forma» outra ê 
reconvertida a carbonato. Esse processo dinâmico é T provavelmente, o que acontece na su- 
perfície de Vénus (Eig. 10,15), onde a pressão parcial do dióxido de carbono está em torno 
de 87 a cm. Essa alta pressão levou à especulação de que a superfície do planera é rica em 
carbonatos» a pesar da alta temperatura (cm torno de 500*0, 



Predição do efeito da temperatura sobre um equilíbrio 

Uma das etapas da produção de ácido Sulfórico « a füritiaçio dc iriõxidu de enxoJre pela 
t cação de SÓ, com O, na presença do catalisador óxido de vanidlo(V). Diga como se 
comporta a composição de equilíbrio na síntese do triúxido de enxofre quando a tempe- 
ratura aumenta. 

Antecipe Ü aumento da temperatura de uma mistura em equilíbrio desloca a composição 
na direção endotérmica da reação. Às reações de combustão são codas exotérmícas, Jogo 
devemos esperar que o equilíbrio desta reaçao (que pode ser vista como a combustão do 
dióxido de enxofrei desloque o equilíbrio no sentido dos reagentes. 

PLANEJE Verifique se a reação é exoiêrmicâ, Para encontrara e mal pia padrão da reação» 
use as entupias padrão de formação dadas nu Apêndice 2A. 

RESOLVA A equação química ê 

2 St.Mjt: + OM = 2 SOds) 

A entalpia padrão de reação no sentido direto é 
MI* - (2 mui X Afif{ SOí.gj - fZmolj X 

= 2{-JW2 k|) - 2(— 2^6,83 kj) = - 197, 7S k.| 
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Aiw/re Coma a formação do SÜ, ê exotênniLa, a reação inversa é endutérmica, Logo, u 
aumento da temperatura da mistura no equilíbrio favorece a decomposição de SÜ , em SÜ^ 
e 0 ; . Em (ttKühcquèitCía, as pressões do SO - e dü O . vau aumentar e a. do SO, vai diminuía 
corno antecipamos. 

Teste 10. 15 A Diga qual £ o efeito do aumento da temperatura sobre a tom posição de 
equilíbrio da reação N,0 4 (g) : — ' 2 NÜ Jg]. Veja os dados nO Apêndice 2A. 

IReípüífd; A pressão de NO. vai aumentar, | 

Teste 10.15B Diga qual é o efeito da diminuição da temperatura sobre a composição de 
equilíbrio da reação 2 CO(g) +■ G^g) *= 2 COfg). Veja os dados no Apêndice 2 A. 


O efeito da temperatura na composição de equilíbrio é uma consequência da dependência 
da constante de equilíbrio com a temperatura, A relação entre a constante de equilíbrio e a 
energia iivre do Gibbs padrão da reação na Eq. 8 aplica-se cm qualquer temperatura. Por- 
tanto* devemos usã-la para relacionar a constante dc equilíbrio cm uma dada temperatura 
ao seu valorem outra dada temperatura. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

Para encontrar a relação quantitativa entre as constantes dc equilíbrio da mesma reação cm duas 
temperaturas, T, e 7\, usamos a Eq r 8 para escrever a relação tnrrc a energia tivre de Gibbs de 
reação e as constantes dc equilíbrio nas duas temperaturas; 


&GJ = - RT, Ir Kj &G J* = - RTjln K 2 

Essas expressões se teatraujam em 


In fü | " — 


aí; 


Air, 


RT 


íii K* ~ 


RT t 


Subtraindo a segunda da primeira, temos 



Neste ponto, introduzimos a definição de AG* em termos de AH® e AS,*; 

AC,/ = AH/ - T,AS r / AG/ = AH/ - T, AS,/ 
que dá 



]". razoável considerar ifí^e A S* aproximadamente independentes da temperatura na faixa de 
interesse. Quando fazemos essa aproximação, as entropias de reação sç cancelam c temos 



Vma mito boa pwtic-i; Note que usamos a convenção molar* para as funções Termodinâ- 
micas, porque isso é necessário ao usar a Eq. 8. 
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Líbia equação é algumas v«es 
di.im.idu Jü ibüfóm de vfliA 
Hüff, pari distingui -lá dá 
i'tju uçãtj dá pressão o&mòiiea d e 
viiH Hoff (Seção 9.17}. Uma 
ísócora è o gráfico da equação 
dc um processo em volume 
constante. 


A opressão que acabamos etc derivar e uma versão quantitativa do princípio de Lc Chatc- 
iier para t> efeito da temperatura, Ela ê nofmalmente rearranjada {multiplicando por -la 
usando ln a - ln b - tn (ír/b)) na equação de vau*! Hoff: 



Nesta expressão, í a constante de equilíbrio quando a temperatura ê f^c K, ê a cons- 
tante de equilíbrio quando a temperai ura ê T,. 

O que esta equação nos diz? Sc a reaçao é endotérmica, enrao iH T * c positivo. Sc 7\ > 
r„ entio 1/T, < 1 nr L C o termo entre parênteses também ê positivo, Portamo, ln {KJ 
ê positivo* uu seja, KJ K-> 1 e, portanto. K : > K v Em outras palavras, o aumento de 
Temperatura favorece a formação de prodmos se a reação é endotérmica. O efeito opos' 
to ocorre para uma reação cxotcrmica porque ê negativo. Portanto, a equação dc 
van’t Hoff explica o princípio de l-c Giateüer para o efeito da temperatura no equilíbrio. 

Uma precaução l quando se usa a equação de vaiPt Hoff para reações na fase gás,, a 
constante dc equilíbrio deve ser K, não Sc desejarmos um novo valor dc para uma 
reação cm fase gã£* convertemos K_ cm fí na temperatura inicial (usando a Eq. 1 2 ) É usamos 
a equação de varTt Hoff para calcular, primetramenre* o valor de íí na nova temperatura e* 
depois* convertemos K em usando a Eq. 12 na nova temperatura. 



Prediçlo do valor da constante de equilíbrio em diferente 

temperai uras 

A constante de equilíbrio* K* da síntese da amónia (reação C) é 6 , 8 X lü\ cm 29Ü K. Pre- 
diga seu valor em 4CH), K. 

Antecipe A síntese da amónia é exoiêtmica, logo esperamos que a constante de equilíbrio 
seja menor na temperatura mais elevada. 

PLANEJE Para usar a equação dc várt 7 ! Húíf* precisamos ter a entalpia padrão dc reação* 
que pode ser calculada a partir da entalpia padrão de formação encontrada nn Apêndice 
2A. A Eq. 13 exige que Utilizemos a convenção 11 molar 1 *, 

O que devemos levarem conta? Que os gases slO ideais e que a entalpia de reação é cons- 
tante na faixa de temperaturas dc interesse, 

RESOLVA A entalpia padrão dç reação ms sentido direto de C é 

2H* = ZAH^íNHí, g) = 2(-4M1 fcj^mor 1 ) 

= -92JZ.kJ-»n«r t Qu -92,12 X lÜ^ronT 1 

De ln {KJKJ = (ÚH*/R}{! 1>TJ - ÍIÍTJJ* 

92 J1 kj-mpr 1 

( Ki —9.221 X lO^Junol" 1 / l _J \ 

" K 8,3145 J-K ’-moL * \ 19S k -KM], k } 
b -9,49 

Tomando os anti Logaritmos (e' ). 

K> = K,c *'* 

= {6,8 X IO 5 } X e"^ 

= 51 


Avalie A constante de equilíbrio em 400, K c menor* como antecipamos, c está próxima 
do valor experimental 4] na Tabela 10-2, Ela não é igual porque àHJ pode se alterar na 
faixa de temperaturas utilizada. 
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Teste 10.16 A A constante de equilíbrio iftle 2 SO,fgl 2 SO.(g) + CMg) é 2,5 X 10 
em 238 K. Prediga í£li valor em 5ÜÚ, K, 

\Retpostaz 2,5 X 10 : ''[ 

Teste KU6IÍ A Constante de equilíbrio K de PCl^g) PCl^g.) + Cl.(gi é 78,3, em 523 
K. Prediga sêu vâlürem B00. K. 


O aumento da temperatura de uma reação exotêrmiaa favorece a formação de reagen- 
tes. O aumento d*i temperatura de uma reação endotérmka favorece a formação de 
produtos. A equação de van't tio ff expressa quantitativamente esse efeito. 


10.1 2 Ca tü lis adores e o trabalho dc Haber 

Um catalisador é uma substância que aumenta a velocidade de uma reação química sem ser 
consumida durame a reação. Veremos mais catalisadores quando discutirmos a velocidade 
das reações. Contudo, é importante saber, neste momento, que o catalisador não afeta a 
composição de equilíbrio de uma mistura dc reação. Eíe pode acelerar a velocidade com 
que uma rcáção atinge o equilíbrio, mas não afeta a composição de equilíbrio, Ele atua 
fornecendo um cantinho mais rápido para o mesmo destino, 

Um catalisador aumenta a velocidade igualmcnte cm ambos os sentidos da reação. Por- 
tanto, o equilíbrio dinâmico não c afetado, A justificativa termodinâmica desta observação 
baseia-se no faro de que a constante de equilíbrio depende somente da temperatura e do 
vaior de AG r c , À energia livre de Gíbbs padrão de reação só depende das identidades dos 
reagentes c dos produtos, c independe da velocidade da reação ou da presença dc qualquer 
substância que não aparece na equação química total da reação. O fato de o catalisador 
prover um caminho alterna ri vo entre os reagentes e produtos não afeta o valor de AG* e, 
portanto, não afeta o valor de K. 

Vimos cnmo a compreensão do equilíbrio químico permitiu que Haber aumentasse 
o rendimento da amónia (Eig. 10.16). Ele reconheceu que era preciso comprimir os gases 
e remover a amónia à medida que cia se formava. Como vimos, a compressão desloca o 
equilíbrio da reação na direção da amónia, o que aumenta o rendimento do produto, A 
remoção da amónia provoca o aumento de sua formação. Haber compreendeu, também, 
que ele devia conduzir a reação na menor temperatura possível; baixas temperaturas favo- 
recem formação dos produtos, porque a reação é exottrmica, En treta Ara, o nitrogênio c o 
hidrogênio combinam-se muito lenta mente cm temperaturas baixas e Haber resolveu esse 
problema desenvolvendo um catalisador aproprtado (ele usou ósmio e, mais tarde, urãniob 
O processo de Haber foi desenvolvido até a escala industrial pelo engenheiro químico Cari 
bosh, que identificou um catalisador mais barato (ferro) e superou os enormes problemas 
de trabalhar em pressões elevadas, que tornam até o hidrogênio corrosivo. O processo deles 
ainda está cm uso no mundo todo. Somente nos listados Unidos, clcc responsável por qua- 
se toda a produção anual, acima dc 1,6 X 10' ' kg, de amónia (Hg.. 10.17), 

Os catalisadores não afetam a composição de equilíbrio de uma mistura de reação. 


10.1 3 Impacta na biologia: Homcostasé 

Como um ser vivo não é um sistema fechado, o equilíbrio em sistemas vivos só pode ser 
atingido por reações muito rápidas, como as que ocorrem entre ácidos e bases. Em gcrâl T 
entretanto, nosso organismo mantém certas características relacivamente constantes, como 
a temperatura c os níveis dc certas substâncias no sangue. Esse meio benéfico é mantido a 
partir do processo da homeostase, isto c, a manutenção dc condiçócs internas constantes. A 
homeosmsc não t um equilíbrio verdadeiro, pois ocorrem pequenas variações acima c abai- 
xo do ponto desejável, Enrreranro, ela responde a mudanças de condições como um sistema 
em equilíbrio químico cc, portanto, governada pelo princípio dc Lc Chatclicr, 

Um processo biológico homeostátíco importante que envolve os equilíbrios químicos è 
o transporte de oxigênio. A maior parte do oxigênio do sangue é transportada pela hemo- 
globina {Mb), Quando o sangue flui pelos tecidos dos pulmões, cerca efe 98% das moléculas 
dc hemoglobina se ligam a moléculas dc oxigénio, Uma pequena quantidade de oxigénio 
dissolve-se no plasma sanguíneo {a solução em que as células de sangue ficam em suspen- 
são). Entretanto, quando o sangue penetra nos pequenos vasos sanguíneos dos tecidos mus- 





FIGURA mit Fritz Haber 
(1866-1934). 
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FIGURA IP.IB Variação da 
capacidade de saturação da miu- 
gíobina (Mb) e da hemogíobioa 
iHb) Cüníúíme a prussao pardaí 
de oxiglnín. As formas difertíules 
das curvas explicam as diferen- 
tes íunçütís biúlúgicas das doas 
proteínas, 


culares, chamados capilares, muito longe dos pulmões, as moléculas dc hemoglobina ficam 
cercadas de tecidos que não têm oxigênio. O equilíbrio 

Hb(aq) + OJaq) =* HbO.faq) 

c perturbado na dircçào dos reagentes pe)a redução da concentração do oxigênio dissolvido 
no sangue. Algumas das moléculas de hemoglobina Liberam suas moléculas de oxigênio 
para restabelecer a composição de equilíbrio. Quando alguém está se exercitando, os mús- 
culos usam outro mecanismo para estimular a hemoglobina a liberar oxigénio nos tecidos 
musculares. Sons hidrogênio de ácidos substituem, as moléculas de oxigênio da hemoglobi- 
na. Assim, quando o ácido láctico c produzido pelo trabalho do tecido muscular, aumenta 
a liberação do oxigênio da hemoglobina. 

A íígura 10,1® mostra como a acumulação de O* na hemoglobina c na mioglobina 
(Mb), a proteína de armazenamento de oxigênio, varia conforme a pressão parcial do oxi- 
gênio. A forma da curva de saturação de Hb mostra que Hb pode acumular 0 2 mais eferi- 
vamente no pulmão do que Mb e liberá-lo mais facilmente do que Mb em diferentes regiões 
do organismo. Nos pulmões, em que P ü =* 105 Torr, 98% das moléculas ligam-se a O,, um 
estado de quase completa saturação. No tecido muscular cm repouso, a concentração de O, 
corresponde a uma pressáo pardal de cerca dc 40 Torr, na qual 75% das moléculas dc Hb 
estão saturadas com oxigênio. Isso significa que uma quantidade suficiente de oxigênio está 
disponível caso t de repente, haja atividade muscular. Se a pressão parcial local cai a 20 ‘]brr t 
a fração dc moléculas d e Hb saturadas cai a cerca de 10%. Note que a parte mais inclinada 
da curva cai na faixa dc pressões parciais dc oxigênio dc tecidos típicos. Á mioglobina, por 
outro lado, começa a liberar Q ; somente quando IA cai abaixo de 20 Tqrr; logo, ela age 
como uma reserva a ser utilizada somente quando o oxigênio da Hb estiver esgotado. 

Sobrecarregar os mecanismos de balanço dos organismos pode levara falhas manu- 
tenção da homeostase. O resultado pode ser uma doença rápida, âs vezes fatal. Os monta- 
nhistas encontram condições de baixo oxigênio em altas altitudes e, se eles escalam a mon- 
tanha muito rapidamente, os pulmões podem nao conseguir liberar oxigênio suficiente para 
manter a homeostase. Por essa razão, os alpinistas passam algum tempo em acampamentos 
a grande alritude anres de prosseguir na subida, para que seus organismos se ajustem e pro- 
duzam mais moléculas de hemoglobina, 

A homeostase, um mecanismo semelhante ao eqtttiíbrto químico^ permite que o$ orga- 
nismos vivos mantenham os processas biológicos em uivei constante. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

ü 1 Distinguir equilíbrio* homogéneos e heterogéneos, c 
escrever constantes dc equilíbrio para os dois tipos dc reação a 
partir dc uma equação balanceada [Exemplo ItJJ e Testes 10.2 
e 10.5), 

ü 2 Relacionar a energia livre dc Cíbbs de reação ã composição 
da mistura dc rcaçáo (Exemplo 10.2|, 

□ 3 Calcular uma Constante dc equilíbrio a partir da energia 

livre dc Gibbs padrão (Exemplo 10,3). 

□ 4 Calcular uma constante de equilíbrio (Exemplo 10.4). 

_i 3 Predizer a direção dc uma reação, conhcndos K e as eoncen- 
traçõe* do* reagentes e produtos (Exemplo 10.5). 

EXERCÍCIOS 
A constante dc equilíbrio 

10,1 Verifique se as seguintes afirmações estão cenas ou erradas, 
5c estiverem errada*, explique por quê. 

(a) Uma reação para quando atinge o equilíbrio. 

(b) Uni;i reação em equilíbrio não é afetada pdo aumento da 
concentração dc produtos. 


_l 6 Converter K em K c e vice-versa (Exemplo 10.6). 

_) 7 Calcular o efeito sobre K dc reverter urna reação ou multi- 
plicar a equação química por um fator (Seção 10.7). 

J B Usar uma tabela dc equilíbrio para calcular equilíbrio* (Cai- 
xa dc Ferramentas lÜ.t c Exemplos 10.7, 10.8 c 10.10). 

_l 9 Usar o princípio de Le Chatdier pura prever como a composi- 
ção dc equilíbrio de uma mistura efe reação c afetada peia adição ou 
remoção de reagentes, pela compressão ou expansão da mistura, ou 
pd .i mudança de [emperatura (Exemplos 10.9, 10.11 c 10.12). 

_J I0 Predizer o, vaíor de Ü em diferentes remperamras (Exemplo 
10.13), 


(c) Sc a reaçao começa com maior pressão dos reagentes, a cons- 
tante dc equilíbrio será maior. 

(d) 5c a reação começa com concentrações maiores dc reagentes, 
3* concentrações dc equilíbrio dos produtos serio maiores. 

10.2 Verifique se js seguintes afirmações estão certas ou. erradas, 
Se tsrtverem erradas, explique por quê. 
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(a) Em uma reação de equilíbrio, a reação inversa só começa 

quando todos Os reagcuics tiverem sido CüUvcrt ido-í cm produtos. 

(b| As concentrações de equilíbrio serão as mesmas se começarmos 
lí m J reação com os reagentes puros ou com ns produtos puros. 

(cl 1 As velocidades das reações direta c inversa Sao iguais no 
equilíbrio. 

(dí Se a energia iivre de Gibbs ê maior do que a energia livre de 
GibSss padrão de reação, a reação avança até a equilíbrio. 

10-3 Esquematize graficamente (como na Hg. líJJ | n progresso 
da reação de decomposição de PCI., em PCI , e CE, usando os 
valores dados no Exemplo 10-8- 

10.4 Esquematize graficamente (como na Fíg. 1 0 . 1 í* o progresso 
da reação PCI dg) PÍIl^g) 4 Cl-|g), usando as condições des- 
critas no Exemplo 1040, começando do poaro cm que mais C!, c 
adicionado c continuando ate que □ equilíbrio seja restabelecido. 

1Ü.5 Os balões abaixo mostram a dissociação da molécula diató- 
mica X. com o tempo, (a) Que balão mostra o tnomento em que a 
reação atingiu o equilíbrio? (b) Que percentagem de moléculas ttc 
X. decompôs no equilíbrio? (d Cõnsi detando a pressão inicial de 
X igual a 0,10 bar, calcule □ valor de K da decomposição. 


10,6 O balão abaixo contém átomos de A (vermelhos! e de B 
I amarelos). Eles reagem como 2 A(g| + B(g) A ; B(gj, K = 0,25. 
Faça um desenho do Ha ião depois- que ele atingiu o equilíbrio, 



10,7 Balanceie as seguintes equações usando os menores coefi- 
cientes inteiros, e depois escrivã 3 expressão do equilíbrio K, dè 
cada uma das reações: 

(a) €H*(b) + Oj(g} — COjjjg) + HjOí*} 

<b> Msí + Fiteí — IFate) 

ic) NO.tgJ+F^ ^FNO^) 

10. S Bahnceic as seguintes equações usando os menores coefo 
cientes intesros, e depois escreva 3 expressão do equilíbrio K ( de 
cada uma das reações: 

(a) 01,(1} + CL(g) ^CHCtdg) + HCl(g) 

(b> NH,(g) 4 ClF,(g) ^HFfe) + + CL(g) 

<C) N,ig) + 0,(g)=:NAIí) 

10,3 Coloca-se uma amostra de 0,10 mol de ozônio puro, O,, 
cm um recipiente fechado de 1,0 L c deixa-se que a reação 2 
O.lg,! : 3 O.lgl atinja o equilíbrio. Coloca-se uma amostra de 
■i},5Q mol dç ozônio ppro em um segundo recipjcníe dç 1,0 L p fia 
mesma temperatura, c deixa-se que atinja o equilíbrio. íieni fazer 
qualquer cálculo, prediga quais das quantidades abaixo serão di 
ferentes nos dois recipientes e quais serão iguais, (a) Quantidade 
de O.-; (b) Concentração de Ü-; (c> a razão |ü.-]^0 : |; (d) a razão 
[GJ 0 , | ; fe) a razão tO.i V|0,) ', Explique suas respostas. 


1040 Uma amostra de 0,1 0 mol de H^g) e uma de 0,10 nwl de 
Br .(g! sào colocadas em um recipiente fechado de 2,0 L. Deixa-se 
que a rc3çãof1 : (gj + ESt-íg) tfs ■ 2 HBr(gl atinja o equilíbrio. Lfma 
amostra de 0,20 mol de HBr c colocada em um segundo recipien- 
te fechado de 2,0 L, na mesma temperatura, e deixa-se que atinja, 
n equilíbrio com H.c Br,. Quulk das quantidades abaixo serão 
diferentes nos dois rccipLentes? Quais serão iguais? |a) A quanti- 
dade de Hr,; (b) 3 concentração de H (c) 3 razão LHBrtf|H ; l[Br.]í 
(d) à razão [HBr^|Br,J;{e] ã razão |HB<r] 2 /íhE]|Êr_.]; (f) â pressão 
ratai no recipiente. Explique suas respostas. 


1(3. 1 1 Use os seguintes dados de concentrações molares de equi- 
líbno, coletados cm -1 tÜ/U, para determinar a constante K da 


reação H 2 (gJ 4 |,{g) 

— 2HI[ S 3- 


F\t, (bar) 

Ejj (bar 3 

f*Ht (barl 

6,47 X 10 J 

0,594 x 10 ' 

0,0137 

3,84 X 10 1 

1,52 X lir- 1 

0,0169 

1,43 x 10" J 

1,43 X 10 -3 

0,0100 

10.12 Dctennsnc K, 

a partir dos seguinte b dados de equilíbrio co- 

letados em 24 a C, para 3 reação NH 4 HS(í) 

— NHjte) 4 H.S(gj. 

f^íba r3 

P Ul > C bar ) 


0,307 

0,307 


0,364 

0,258 


0,539 

0,17 



1045 Escreva O quoçjçnrç de reação Q para 

(a) 2 BCljtg) + 2 Hg(l) 4 HfeCl» 

(b) P 4 S l# (s) 4 16 HjOfl} 4 4 HjFGjfaq) 4 10 H.Sfaq) 

(cl Br t (g) + * 2 BrF^tgl 

10.14 Escreva o quociente de reação Q. pára. 

la} NCtdg) + 5 H 3 OU) — - NHjtg} + .1 HOCI(aq) 

(b) P 4 {s] + 2 KOHfaqk + 3 H>OU) — * Pttj(aq} + 3 KH*K> 2 íaq} 

(c) CO/ (aq) 4 2 H,0(aq) — ► COdg) 4 3^0(1} 

1(345 (a) Calcule a energia livre de Cibbsda reação í,(g) — *2 
I[g), em 1200. X (K 6,8), quando as pressões parciais de L e 1 
forem 0,13 bar e 0^ B bar. respectiva mente, (b) Qual é a direção 
espontânea da reação? Explique de torni-i resumida. 

10.16 Calcule a energia livrrde üibbsda reação PCI, (g | 4 CL^g] 
— * PCIjjg], em 230 *C, quando as pressões parciais de PCI 5., CU e 
PC1 S íWcm 0,13 bar, 0,51 bar c 1,42 bar, respectiva mente. Qual c a 
cUrcçãí» eçpnnranea da mudança, s^bendn que X = 4Ç em 230 *C? 

1047 laj Cilculc a energia livre de Gibbs da reação N_.(gi 4 3 
H ; |g3 — ^2 MH ( (g) quando as pressões parciais deN,, H . e XH. 
forem 4,2 bar, 1,8 bar e 21 Itar, respeccivamcnte, na temperatura 
de 400. K. Para essa reação, K - 41 em 400, K. (b| DLga se essa 
mistura de reação favorece a formação de reagenres, de produtos 
ou se esti no equilíbrio. 

1Ú4Ü |ci 1 Catculc a energia livre de Cibbs da reação I l,(gl - t.lg3 
— * 2 HE(g) em 700, K, quando as conecurraçõcs de H : , I- e Hi 
forem 0,35 bar, 0,1 8 bar c 2,85 baq respcctis-amcntc, Para essa rea- 
ção, K = 54 em 70[) r K, (bj Dig3 se essa mistura de reação favorece 
■a formação de reagentes, de produtos ou se está em equilíbrio. 
10.19 Calcule 3 constante de cquitibno, em 2J*G, dç cada uma 
das seguintes reações a partir dos dados do Apêndice 2A: 

(a] a combustão do hidrogênio; 2 H : (g] + Q^g) 2 H : 0(g) 

(b) a -oxidação do monóxido de carbono: 2 CO(g) 4 Q,(gJ a=e 
2 CO : (g) 

<C) a decomposição do çarbonaro de cálcio: GaCO .(í) CaOfsí 
+ CO,|g| 
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10.20 Calcule a çousranre dc equilEbrio p em 2Í*C, de cada uma 
tfcí seguintes reações a partir duí dados dõ Apêndice £ A: 

(a) a síntese du trícloro:nct,ir.o l clorofórmio! a partir do g.is na- 
tural {metano): AC *(GHyQ,g) = 48,5 kjTtiol ,CH*[g) + CEjlg} 
*=* CH,a(g) + HCIfg} 

(bji a hídrogenaçã D de acetileno a cíano: CjHjJgl 4 H ,{g| s=’ 

CjHjeí 

(cj a etapa hnal da produção industria] de ia do nítrico-: 

3NQ,(gl- + H : OÜ) — 2 HNÜ t [aq) * NO(g} 

(d} a reação turre bidrarina e oxigênio em um foguete: N H 4 iü) + 

Ojtgf — N^J + ZH : OH) 

10.21 Calcule a energia livre de Gibbs padrão de cada uma das 
seguintes re-açoes: 

(a) y s j — Z t(g), K = 6,8 em 1200. K 

Cb> ASjCr0 4 (s) 2 Ag’{aq) 4 CrO, 2 (aq), K - 1,1 x l0 _ll em 

291 K 

10.22 Cakulca energea livre d-e Otbbs padrão década uma das 
segusntcs reações: 

(a) H;ig| + l z -(g) — 2 HI(g), K = 54 em 700. K 

£b) CCÍjPOOH{aq| 4 H.OU) — CCl,CO. [aq) + H,0'(aq), 

Jí = 0,30 em 29B K 

10.23 Sc O = 1+0 para a reação N,[g) - Ojígji — ► ! N£,)£gj em 
25*C, cia tenderá a formar produtos, a formar reagente S Ou estará 
em equilíbrio? 

10.24 Se Q - 1,0 x to" para a reação Qs) + O ,{gl —* C0 4 ígl 
em 25*C + ela renderá a formar produtos, a formar reagentes ou 
«tara em equilíbrio? 

10.25 Use as informações da Tabela 10.2 para determinar o 
valor de lí em 300 ti da reação 2 firCftgi 1 4 N .<g} =* Sr.ígl + 2 
HCHg). 

10.26 Use as informações da Tabela 10.2 para determinar o 
valor de K em 500 K da reação 2 NH,|g| + 3 Brdg) ^=>Líg) 4 
6HBifg). 

10.27 Em uma mistura de H ., I c Hl em equilíbrio na fase gás,, 
em 500. K, |HJ| * 2*21 X 1o‘ ' mol-L 1 e [U] = 1,46 X 10 1 
innh 3 . \ Use o valor da consta nre d e cquilíhno, na Tabela !02,c 
calcule a concentração de H., 

10.28 Em uma mistura de H. t Cl. r HCI em equilíbrio na faie 
gás, em 1000, K, |HCt] - 1,45 x']0 1 m mol-L 1 e [CL] = 2,45 x 
10 " nunol-L l . Use as informações da Tabela 10.2 para calcular 
A concentração de 

10.29 Em uma mistura dc PCI Sp PCI, e CL em equilíbrio na 
fase gás, em 500. K, P H , t — 1+1 8 bar c P t = 5,43 bar. Qual e 
a pressão parcial de PCI , sabendo que K = 25 para a reação 
PCl^]4= i pc:l l( g}4Cl í (g]? 

10.30 Em uma mistura de SbCI,, SbCl, ç CL cm equilíbrio na 

fase gãs, etn 500. K, 0 P 072 bar c F S1C - ■ 5 P 02 mbar. Cal- 

cule 3 pressão pardal dc CL no equilíbrio, sabendo que K - 3,5 
x 10 + para a reação SbCLíg] — SbCI,(g} 4 C3,(g). 

10.31 Para a reação H.igl 4 y g J =: 2HJ(g), K ■ \60 em 500. 

K. A análise da mistura dc reação cm 500, K mostrou que sua 
■com posição cP M •••= 0,20 baq F h = 0 P 10 bar c P hU = 0 + 10 bar. (a! 
Calcule o quociente da reação, (b} Será que a mistura dc reação 
está em equilíbrio? ie: Caso não esteia, a tendência é formar mais 
reagentes ou mais produtos? 


1 0,3-2 A anãhsc de uma mistura dc reação mostrou que sua 
composição é 0 P 624 mol-L de N,* 0,31 5 mol-L de H ; c 0,222 
mol-L ' dc MH , cm 800. K. Mcssa temperatura, fí^ = 0,278 para 
N,(g) 4 3 H,|g) 2 NHjg), (aj Calcule o quocienre de reação 

Q , íb) Será que a mistura de reação está em equilíbrio? !cj Caso 
não esteja, a tendência ê formar mais reagentes ou mais produtos? 

10.33 Um balão de reação dc 0*500 L, em 700. K, contém 1*20 
mmol dc SOjtgJj 0,50 mmul de O/gj c 0,10 mmol dc SO,íg}. A 
700, K, K, = l p 7 X ] 0 S para 0 equilíbrio 2 50, (g) + £>,(g) — 2 
50 .íg). iaj Calcule o quociente de rcaçào Q,.. (b) Será que mais 
50 ,{gl renderá a se formar? 

10.34 Sabcrtdo que tí 62 parâ a rtaçio N_.(g| 4 3 

2 Nlliígl cm 500. K„ verifique se há tendência dc formar mais 
amónia se uma mistura, dc composição 2,23 mmoll de N,, 

1,24 mrrtot-L 1 de H r , e 0,1 12 tnmol-L 1 de NH, estiver em um 
recipiente cm 500. K. 

10.35 Determine K para Cada utndos Seguintes equilíbrios, 
conhecido- o valor de lí: 

(a) 2 NOCl(g) — 2 Nüígl 4 Cl,(g), K 1,8 x 10 ‘ J em 500. K 

(b) CaCO.ís] ~CaO(s) 4 COJ$),K - 167 cm 1073 K 

10.36 Determine para cada um dos seguintes equilíbrios, 
conhceido 0 valor de K\ 

(a) 2 SOiíg] 4 O. Cs) ^ SOM K = 3,4 em lOOÚ, K 

(b) NH,H3(sí = NHde) 4 HjS[g),K = %4 X 10 ; em 24 D C 

10.37 Para □ reação N,{g) + 3 H,(g| — 2 N r H,!g) cm 400, K, K 
~ 4 ] . F.rvcontrt- 1 > valor de K ps ra as seguintes reações na mesma 
tempciaturai 

(a) 2MH 1 (p)^M,(g)4 3H.{g) 
íb> |N s (g} + ÍH>(g) =- NHjjgJ 
(c> 2N í (g} + 6H í {g)^4NHd8) 

1Q.3S Para a constante de equüjbno da reação 2 SOj(g) + 0,{g) 
-— 2 50 : , K = 2,5 k 10 ' «n 500, K, Eneomre 0 valor dc K na 
tncsnia temperatura: 

(a) Süvígj 4 ^Ü+íeJ = so.lg) 

(b) SOdeJ— •SO,{ftí + OAi\ 

(cí 3 50^4 to, (g) =5 3 só,]*! 

1.0.39 Quando 0,0172 mol de Hl c aquecido em 500- K em um 
recipiente fechado dc 2,00 L,a msstura cin equiLlbriú resultante 
«mtém 1,90 g dc HL Calcule K para a reação de decomposição 2 
Hltg^H^+LfeL 

10.40 Quando 1,00 g do gás L c aquecido cm 1000. K cm um 
recipiente fechado de 1 P 0Q U a mistura resultante em equilíbrio 
contêm Ü,S5ü g dc 3 Çajculc lí. para a reação dc dissociação 

— 2l(gb 

10.4 1 Uma amostra de 25,0 g de carbamato dc amónio, 
MHdMH.COjh foi colocada em um frasco dc 0,250 L sob vácuo* 
em ZS^C. Mu equilíbrio, u frascu continha 17,4 rng dc CO,. Qual 
c o valor dc tí p.tra a decomposição do carbamato dc amónio cm 
amónia c dióxido de carbono? A reação é NH i (NH-,CQ.)is) 2 
XHdg) + CO.Íg). 

10.42 Monóxido de carbono e vapor dc água, ambos em 200. 
Turq foram introduzidos, cm um recipiente de 250. niL. Quando a 
mistura atjngiu o cquelíbrio, em 7D0.'^C, a pressão parcial dc CÜ : 
(g) era 88 Torr. Calcule o valor dc K para o equilibrio Güig! 4 
H.O[g)^--CO.Í8) + H : (g). 
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10.43 5í a pressão parí ia! etc NQ[g), na reação Z NO(gl 
N.lg! +■ O.igl, t 1,0 bar exéâ concentração de equilíbrio de 
N ãgl, qual c a relação de equilíbrio correta? 

(a) K = x*i( 1.0 - X}-, m tc = x 3 ; fç) ti = - Zxn 

(à) K = 4je7(l,0 - 2xfi (c) K = 2xt{ 1,0 - *f. 

10.44 Sc a pressão parcial de NO.(g), na reação 2 NOj-iq) 5=5 2 
NO(g) + Q t {g) f é 3,0 bar c x ê a concentração de equilíbrio de 

O dg), qual c a relação de equilíbrio correta? (a} X : ]b) X ~ 

2jf ; /f3,Q -i 2 jt) 2 S £c) K ® 4*7 (3j0 - 2x ) z ; (d) X » *7{3,0 - *); 

(c) X = 2 jc/(3,0 - x) 1 . 

10l4í (a) Uma amostra de 2,0 mniols de CK(gl foi selada cm 
um balão de 2,0 L e aquecida em IODO, K para um «tudo de <-m 
dissociação cm átomos de Cl- Use as. informações da Tabela 102 
pura ca k-u ki r a composição da mistura no equilíbrio.. 4b] Sc 2,0 
mmols de F . fossem colocados dentro do recipiente, cm vez do 
cloro, qual seria a composição dc equilíbrio em 1000. K? 4c] Use 
oí resultados de (a) c i bj para determinar qual é o mais estive! em 
relação a seus átomos, CE i ou F,,era 10QÜ. K. 

10.46 (a) Uma amostra de 5,0 mmols de Cl^g) foi selada em um 
balão de 2,0 L c aquecida cm 1200. K, aíé Jtmgir o equilíbrio 
dc dissociação, Qual ê a composição da mistura no equilíbrio? 

Use as irtíormações da Tabela 10,2. (b) Se 5,0 mols dc Er,, füSsrm 
colocados dentro do recipiente de reação, cm vez do cloro, qual 
seria sua composição dc equilíbrio cm 1200, K? (cl Usé ós resul- 
tados de |'a) c (bf para determinar qual o m,us estável em relação 
a seus átomos, Cl, ou Br,, em 1200, K. 

10.47 A Constante dc equilíbrio c X. 1,1 x 10 "para a reação 
PCl^gf -— PCl,(g) + CL(g] etn 400. K, fa) Sabendo que 1,0 g de 
PCI,, foi colocado em um balào de 250. mL, determine as concen- 
trações molares na mistura em equilíbrio, (hl Qual é a percenTa- 
gern dc PCI, que se decompõe em 400. K? 

10.48 Pira a reação PCl^g}^^ PCl^gl + Cl,(g) t X i . “ 0,61 em 
5CHJ. K, |a) Calcule as concentrações molatts dos componentes 
da mistura quando 3,6 g dc PCI. são colocados em um balão dc 
300. ml. c atingem o equilíbrio, [bl Que pcrçenragcm de PQ, se 
decompõe em 500, K? 

10.49 XH ( HS sõlsdo e 0,400 mol de NU. (g) são colocados cm 
um balão de 2,0 L.cm 24*C,c atingem o equaljbfioçdercmiinado 
pela reação NH^HS(s| NH,(gl + H,S|'g), para o qual K = 1,6 
X 10 \ Quais são as concentrações de NH , e H,S no equilíbrio? 

10=50 NH.HS sólido c 0 t 200 rnol de NH (g) são cólocaduv cm 
um balão dc 2,0 L, em 24*C, e atingem o equilíbrio, deremu nado 
pela reação NH x H5(s}— NH,(g> +■ H^íg), pata o qual K t = 1,6 
X 10 A Quais são as concentrações dc NH , c H.S no equilíbrio? 

10.51 A oonstame dc equilíbrio K, da reação N,(£l +■ ÜJgJ -= 
2 NO(|), eu 1200"C,é 1,00 X 10 \ Caleük a concentração 
molar de NO, M.cO, cni um balão de 1,00 L que inicia Lmente 
eont mba 0,1 14 moí de frí s c 0,1 14 mo] de Gj. 

10.52 A constante de equilíbrio K da reação N",(g] +■ O.lg) 2 
N'Q(g), cm 1200,’C, c 1,00 x |C , Calcule a concentração molar 
dc NO, N cO .m equilíbrio ein 1200/C + em um balào de 10,00 
L que inic Lalmentc continha 0,0140 nrol dc N- e 0,2 14 mnl dc 0 2 . 

10.53 Umia mistura de rcaçào de 0,400 mol de H,e 1,60 mo] 
dc E . íoi colocada em um reator dc 3,00 L c aquecida. No 
equilíbrio, 60^0% dogãs hidrogenin reagiu, Qual ê o valor da 
constante de rquilibrio, fí, da reação H. lg) + I^g] ^=2 Hlfg) 
nessa remperaiura. 1 


10.54 Uma mistura dt reaçãõ de 0,20 mol de N. e 0,20 mol de 

H, foi colocada em um reator de 25,0 L c aquecida. No equilí- 
brio, 5,0% do gãs nitrogênio reagiu. Qual c o valor da constante 
de eq u i I fbrto, K . da reação N . I g) + 3 H . lg) ^ 2 NH ,1 g) nessa 
temperatura? 

10.55 A constante dc equilíbrici da reação 2 CO(g) + O (g) 
— 2 CO.Ig] £ 0,66, em 2000, D C, 5e 0,28 g dc CO e 0,032 g de 
O.fg) são coltEados em um recipiente dc 2,0 L e aquecidos cm 
2000 ; J C, qual scrã a composição de equ ilfbrto do sistema? ! Voce 
pude usar um prugrama gráfiCu uu uma calculadora para resolver 
a equação cúbica,] 

10.56 No pneXesso de Habcr de Síntese da amôniâ, X 0,036 
para N", [g] +■ 3 Hjjg) " 2 N'l !,(&]> cm 500. X. Se um rcaror de 

2.0 L c preení h ido com Nb sob 0,02 5 bar e H , sob 0,0 1 5 bar. 
quais serão as p ressoe S parciais da mistura no equilíbrio? 

1 0.57 Km 500= K, a constante dc cq u i I íbrio da reação Ch(g] + 
Br,lg] = 2 B-rCllg] í K, 0,031. Sc a Ctímpusiçãú de equilíbrio t 
0,495 mobL ' dc Cl, e 0,145 mol-L de BrG T qual ê a concentra- 
ção dc Br , no equilíbrio? 

10.58 A constante de equilíbrio da reação PCI , + C1 

PCUgJ e K = 3,5 x ] o' em 760. à C, No equilíbrio, a pressão par- 
cial de PCI, era 1,3 x 10" bar e a do PCI , era 9,56 bar. Qua3 era a 
pressão parcial de CL. na equilíbrio? 

10.59 Umi mistura de reação formada por 2.00 mok de CO e 

3.00 móis dc li. c colocada em um reator dc 10,0 L c aquecida 
«è 1 ,2íJ0 K. No equilíbrio, 0,478 mol de CU, esrava preseute no 
sistema. Determine o valor dc K c pára a reação OÜ (g) +■ 3 H. 
CHiíg] +■ H.Qíg) cm 1200. K. ' 

10.60 Uma mistura formada por 1,000 mui de fi.O(g)e 1,000 
mol de CO(g) 6 colocada cm um reator dc 10,00 L cm 800. X. Nd 
equilíbrio, 0,6-65 moJ de CO,[g) esta presente em tonsequênem 

da reação CO(g) + H.Ofg) ^ CO.fg) + H/g). Quais sàuas 
concentrações de equilíbrio d c iodas as subsiãnciss e lb] qual ê o 
valor de X ( em 800. K ? 

10.61 Uma mistura de reação contendo 0,1 00 mol de SO jT 0,200 
mol de NO,, 0> 100 mol de NQ e 0.150 mol de SQ, foi preparada 
em um reator de 5,00 L. A reação 80,(g| + NO.(g) - — NO(g} + 
üQ ,(81 atinge o equilíbrio em 460 r “C, quando X e = 85,0, Qual c a 
concentração de cada substância no equilíbrio? 

10.62 Uma amostra dc 0,100 mol de bUS ê culocada cm um rea- 
tor de 10,0 L c aquecida até 1 1 32 n C, Nó equilíbrio, 0,0285 mui 
dc I I. está presenrç. Calcule o vaíor dc X para a reação 2 H,5(g) 
~2 H,[ê) * S,(gJ em 1132 n C 

10.63 A constante de equilíbrio da reação PCI ,(gl + C],(g) 

PCI ,íg!' ê X. = 0,56, etn 250,' :, C. Apôs análise, dcrerminou-sc qwe 

I, 50 rriül dè PCl t , 3,00 muls dc PCI , 1 0,500 mol dc CL. estavam 
presentes cm um balão de 0,500 cm 250.°C. ja j Será que a 
reação está em cq.uil íbrio? (b)Se não, cm que direção da rende a 
se processar e fc] qual c a composição do sistema na equilíbrio? 

10.64 Uma amostra de 0.865 mol dc FCI f c colocada cm um 
balão de 500. mL. Qual 6 a concentração de cada substância 
quando a reação PCLjfg] “■ PCI dg) + CTtg) taver aríngnio o 
equilíbrio, cim 250*C (etn que X^ r: 1,80)? 

10.65 Em 25®C, K = 3,2 X 10 M para a reação 2 HCH g) ^ 
H.lg) + C3,tg)= Sc um balão de 1,0 L c preenebído com HCl 
sob 0,22 bar, quais sào as pressões parciais de HCL, H, e Cl_ no 
equilíbrio? 


4 1 8 Princípios dc Qu fmica 


IQM Sc 4,00 L dc HClíg), sflh UHJ bar c 27 í X, e 26,0 g de 1 [í) 
saú transferidos para uru baliu de 12,00 L e aquecidos ate 25"C, 
qual será a concentração de HCL, Hl c CL no equilíbrio? K É = 3 ,6 
x 1 Q - H , ím 2í*C,pan I HC](g) 4 I.(í) ^2 Hl(g) 4 Cl 2 {g|. 

10.67 Um reator de 3,00 L c prccnctiido com 0,342 mol de 
CO, 0,215 molde H, c 0,í25 mol de CH OH, O equilíbrio 
é atingido na presença de um catalisador de oxido de zinco- 
-cromio ( III ). Em 300.*C* K £ = Í b l X 10 2 pura a reação (10(gl 
+ 2 Hj<g) ^=‘ CH..OH, (a) A concentração moJar do CH : OH 
aumenta, diminui ou permanece inalterada, à medida que a 
reação se aproxima do equilíbrio? (b) Qual c a composição da 
mistura no equilíbrio? 

10.68 Para a reação 2 NH ,| E } — N,(g) + 3 H,(g}, K . = 0,335 
em 350. 1 'C, Unta amostra de 25,6 g, de NH,. c colocada cm um re- 
ator de 5,00 L e aquecida ãté 3Í0/C. Quais são as concentrações 
de NH,, N, eH, no equilíbrio? 

10.69 A reação 2 HCl(g) ;= H r . (g) + CL<g) tem K - 1,2 X 1 0 “ 
em 298 K , As pressões parciais iniciais são H,, 1,0 bar; HG, 2,0 
bar; c Cl. ,3,0 bar, No equilíbrio, existe 1,0 mol de H,[g). Qual é o 
volume do reator? [Não se surpreenda tom o grande vaíumc.) 

10.70 Suponha que, na mesma reação do Exercício 10,69, a 
pressão total de equilíbrio c 3,0 bar c a razão entre os átomos Cl: 
lie 1:3. Quais são as pressões pa rciats dos ires ga ses? 


Resposta dos equilíbrios a mudanças de condições 

10,71 Examine d equilíbrio CO[g) + H ; 0(gj - CÜ,(gf 4 
ia) 5e a pressão parcial de CO_, aumenta, o que acontece 
com a pressão parcial de Hj? (b| Se a pressão parcial de CO 
diminui, o que acontece com a pressão parcial de CO,? [cl Sc a 
concentração de CO aumenta, o que acontece com a pressão par- 
cial de H : ? |di Se a concentração de H,Q diminui, o que acontece 
com a constante de equilíbrio da reação? 

10-72 Examine o equilíbrio CH^g) + 2 0 ; (g) =*CO.(f) + 2 
H.tJíg), (a ) 5c a pressão parcial de CO : aumenta, o que acontece 
com a pressão parcial de CH.,? (b| Sc a pressão parcial de CH, 
diminui, o que acontece com a pressão parcial de C0 2 ? (cl Se a 
concentração de CH + aumenta, o que acontece com a constante 
de equilíbrio da reação? (d - Se a conce ntração de í 1,0 diminui, o 
que acontece com a concentração de CÜ,? 

10.73 A mistura de quatro gases, NH-, O., NO c H ; 0 colo- 
cada em um rearor atinge o equilíbrio na reação 4 NHdg) + 5 
Cf.(g) - - ‘ 4 XQ(g) + 6 H.CHg). Certas mudanças (veja a tabela 
segninre) são, então, feitas na mistura. Examine cada mudança 
separadamente e explique O efeito (aumcntô, diminuição Ou 
nenhum) que elas provocam nos valores originais de equilíbrio da 
quantidade da segunda coluna (ou K, «r for o caso)- A temperatu- 
ra e o volume Se mantêm constantes. 


Mudança 
(a) adicione NO 
ih; adicione NO 
(e) remova H : 0 
(d) remova O, 


Quantidade 
quantidade de H ,G 
quantidade de O, 
quantidade de NO 
quantidade de NH, 


(ej adicione NH, K 

(f) remova NO qu anri dade de NH , 

(g) adicione NH, quantidade de O. 

10-74 A mistura de quatro substancias HCS, I 2 , Hi e CL colocada 
em um reator atinge o equilíbrio na reação 2 HCllgj t l : (s) 

2 HJlgf + CL,(pi. Certas mudanças | especificadas na primeira colu- 
na da tabela seguitirc] são, então, feitaí na mistura. Examine cada 


mud-inçs separadamente e cxphquc o efeno (aumento, diminuição 
ou nenhumf que elas provocam nos valores originais de equilíbrio 
da quanudade da segunda coluna Lou K , se for o ciso). A tempera - 
tura e o volume se mantêm constantes, 


Mudança 

(a) adLcione HCI 

(b) adicione I 
(cj remova Hl 

(d) remova Cl, 
(ef adicione HCI 


Quantidade 
quantidade de Hl 
quantidade de Cl . 
quantidade de CL, 
quantidade de HCI 
K 


(ff remova HCI quantidade de I , 

(g) adicione I 2 K 

10.75 Determine se os reagentes ou os produtos são favorecidos 
pelo aumento da pressão total (resultado da compressão) cm 
cada um dos seguintes equilíbrios. 5c nenhuma mudança ocorre, 
explique p-or quê. 

(a) 2 Ode)— 3Ü.fg) 

íb) H,0(g) + Cfsf-— H.lgf + COfg) 

(c) 4 NHj(g] + 5 0 2 íg) = 4 NG(g) + fi H,Q(g) 

(d) 2HD(gj=^H,(g)+ D,fg) 

(c) 0,1151^2 0(8) 

10.76 Determine o que acontíCC com a concentração da subs- 
tância indicada quando a pressão roía! de cada um dos seguintes 
equílibrLos aumenta (por compressão); 

(a) NU,[g) cm 2 PbfNU^ts) í=i 2 Pbü<s) + 4 NO,(g) ^ Q,(gJ 

(b) NO(g) em 3 Nü,(g] + H.O(l) =2 HNQ,(aq) + NQ(g] 

(ç) HI(g] em 2 HCI( S ) + — 2 H](g) + Cljg) 

(d) 50, (g) em 2 SO, [g) + O.fg) ^ 1 5ü,(g) 

(e) NO,(g) em 2 NO(g) + O a (g) :-2 NO,(ç] 

10.77 Examine o equilíbrio 3 NH ( (g) + 5 0,(g[=-4 NO[g) + 
6H,Ofg). (a) O que acontece com a pressão parcial de NH , quan* 
do a pressão parcial dc NO aumçnra? (b) 5crã que a diminuição 
da pressão parcial dc NH , taz. a pressão parcial de O, diminuir? 

1 0.78 Exam i ne a eq u i Líbrio 2 SO .(g) + O, (g j : — f 2 SO ,(g). ( a ! 

O que acontece com * pressão parcial de 50, quando a pressão 
parcial de SO. diminui? l'b) 5c a pressão parcial da SO ; aumenta, 
o que aconrece com a pressão pa rd iiE do Q : ? 

10.79 Diga, para cada um dos seguintes equilíbrios, se haverá 
deslocamento na direção dos reagentes ou dos produtos quando a 
temperatura aumenta. 

(a) 2NO,(gf r A^ =+57kj 

(b) X ,[g) 2 X{g), em qye X ê um halogemo 

(e) Nifs)+ 4 COfgJ “ Ni(tO} 4 fg), AH " - -161 kj 


(df CÜ,(g) +■ 2 NH,(g) ^ CO(NH,),( 5 ) 4 H.O(g) s Aff - -90 kj 

1 0.80 Diga , pa ra cada um dos segui n tes equilíbrios , se h averá 
deslocamento na direção dos reagentes Ou -dos produtos quando a 
temperatura aumçnra. 

(a) CHjgí 4 H 2 Oíg) — CO(g) 4 3 H>[&). AH* = 4206hJ 

(b) CO(g) 4 H,0(gf — COiíg) 4 H,(g), AET = -41 kj 
W) 2 SOjíg) 4 Ojjg) ^ 2 SQjíg), A H* = - 198 kj 

10.81 Um reator para a produção de amónia pelo processo de 
Habcr entra em equilíbrio quando P V| = 3,11 bar, P M _= I,é4 
barc f^ hÉi = 23,72 bar- Sc a pressão parciul de N, aumenta 1,57 
bar, qual Será a prrssà-u parcial dc cada gás quando o equilíbrio é 
novamente restabelecido? 
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10.82 t-m gm laboratório que estuda a extração dn metal ferro 
de um minério, a. seguinte reação ocorreu em 3275 K em um 
reator de volume 10,0 L: FeQ[s) +■ CÜfgJ í'e(s) + CO,{g). 

No equilíbfios. a pressão pa rcial de CO era 4,24 bar c ado CO*, 
1,71 bar. A pressão do CO_ foi reduzida até 0,62 bar peta reação 
parcial com NaOH c o sistema atingiu novamente o equilíbrio. 
Qual a pressão parcial de cada gjs quando o novo equilíbrio se 
estabeleceu? 

10.83 Uma reação usada nj produção de combustíveis gasosas 
i partir do carvão, que c composto princi palmcntc de carbono, 

C Qs) + H.OÍB) — OOíel + H,(g). (a) Calcule K cm 900 K, sa- 
bendo que as energias livres de Ciibbs padrão de CO(g) e H ,0(g) 
em -900 K são -I9l,.2f5 kj'mol 1 c -198,(18 kf-mnl rçspecttva- 
in ente. Um Uma amostra de 5,20 kg de grafita e 125 g d? água foi 
colocada cm um. recipiente de 10 L c aquecida cm 900 K. Quais 
são as concentrações de equilíbrio? 

10.84 O volume do recipiente usado na reação do Exercício 
10.83 foi expandido até 25,0 l.co equilíbrio fn: t estabeleci do. fa} 
Sem caier cálculos, prediga se a concentração de equilíbrio do H. 
aumentou ou diminuiu c explique suas conclusões. |b) Calcule as 
novas concentrações de equilíbrio e avalie sua predição. <c) iVa 
levar ao máximo a produção de H . a reação deve ser feira em 
pressões baixas ou altas? Em temperaturas mais baixas ou mais 
altas? Justifique suas respostas. 

10. 85 Uma mistura gasosa de 2,23 mmols de N ; , c 6,69 mmots 

de FL foi colocada em um reator de 500. mL e aquecida cm 600 
K h atLogindo o equilíbrio. 5crá que ocorrerá a formação cie mais 
amónia se a mistura cm equilíbrio for aquecida ate 700. Kr Tara 
N.ig} + 3 -2 NH,íg),K = 1,7.1o -1 em é00. K e 7,8.10"* 

em 700. K. 

10.86 Unta mistura guvusa de 1,1 mrrtol dc 50, c 2,2 niniuls de 
Oj foi colocada cm um rearor de 250 mL c aquecida ate 500. K, 
Atingindo o equilíbrio. Será que ocorrerá a formação dc mais tri- 
éxido de rnxoírc se a mistura em equilíbrio for resfriada até 238 
K? Para a reação 1 SO,(g) + 0,1 g) s=* 1 SOjlg), K = 2,5. 10' cm 
500. Kc 4,0 x ld M cm 298 K. 

10.87 Em 500/% K = 0,061 para N,(g) + 3 H^g) ~ 2 

NH ,íg). Se a análise mostra que a composição é 5,00 mol-L 1 em 
Ní., 2,00 rnobL 1 cm FL c 0,500 naoL-L cm NH,, a reação esta 
em cqudthnn? Sc não, cm que direção a rcaçãq rende a se deslo- 
car pata atingir o equilíbrio ? 

10.88 Em 2500. K, a constante de equilíbrio da reação CL,|g) +■ 
Fjfg) 2 QF ê K : = 20, A análise de unis mistura em um reator, 
em 2500. K, revelou a presença de 0,18 mol-L 1 de Cl., 0,31 
mohL ' de F, c 0,92 mol-L de CIF, Será quç CIE tende a se for- 
mar ou a se decompor quando a reação avança até o equilíbrio? 

10.89 Calcule a consrante de equilíbrio, cm 25*C e cm 1 50,*C, 
par:) cada uma das seguintes reações. Use os dados disponíveis no 
Apêndice 2A: 

(a) NHjCtís) ?=i NH,(g) + HCifg} 

(bl H|(g) + D,0(l) + HiQfl) 

10.90 Calcule a constante de equilíbrio, em 25*C cem 1Ú0.*C, 
para cada uma das seguintes reações. Use os dados disponíveis no 
Apêndice 2 A: 

(a) HgQís) — Hgjlj + 0 2 {gl 

(bl proptno \ C ,H„ g) =*■ etclo-propaito (C ,H„, g) 

10.91 Combine a equação de K em termos de K com a equação de 
van"i Hoff pata obter o análogo da equação de van f t Hoff para K_, 

10.92 A vaporização efe um líquido pode ser tratada como um 
caso especial de equilíbrio, Como a pressão dc vapor de um líqui- 


do varia com a rcmpcrirura? Íugesíão; Verifique o significado de 
K para a Vaporiíaçãü e obtenha uma versão da equação dc van'r 
Hoff que se aplique ã pressão de vapor. 

Exercidos integrados 

10.93 A dissociação de uma molécula diatmnica, X .(gl 2 
Xíg), ocorre cm 50Q, K- A Figura 1 mostra o estado dc dissocia- 
ção nu equilíbrio e a Figura 2, o estado dc equilíbrio após uma 
mudança. Quais das seguintes mudanças produziram a alteração 
verificada? W Aumento da temperatura, (b) Adição de átomos de 
X. (O Redução do volume, (d; Adição de um catalisador. Expli- 
que sua seleção . 



10.94 Em 25% K = 47,9 para N,0,(g| 2 NO,(gMa| Se 

0,020 mpl de NjO t C 0,0 lü mnl de NO. fíircm çolocados cm utp 
recipiente de 2,00 L e a reação atingir o equilíbrio, quais são as 
concentrações de equilíbrio dc e NCL? [b) O^OlO nud de 
NO, foi adicionado à mistura cm equilíbrio. Couto esta mudan- 
ça afetará a concentração de N ,O h ? (c) Jusníiquc sua conclusã o 
calculando as novas concenrrações dc NCXc N 2 Ü*. 

10.95 A reação total da fotossínfese é 6 CO.Ígl + 6 Ff .0(gl — > 
C t H ; _.(.\íaq) -t- 6 Q-<gk e AH= +2.802 kj. Suponha q ue a reação 
esteja no equilíbrio. Diga que consequência cada utna das seguin- 
rc mudanças teria sobre a composição de equilíbrio ftendenda 

de mudança na diração dos reagentes, tendência de mudança 
na direção dos produtos, ou tiáo Ler consequência alguma b ía) 
aumento da pressão parcial de Om ibl cotnprcssão do sistema; (c| 
aumento da quantidade dc CO,; (dj aumento da temperatura; (e) 
remoção parcial de C r H i: 0 È ; jf) adição de agua; fgf redução da 
pressão parcial dc CO,. 

lQ.9fi Uma cena reação cara Usada por unia enzima em um ciclo 
bioquímico tem constante de equilíbrio 10 veies superior à da 
próxima etapa d d eido, 5c a energia livre de tiibbs padrão da 
primeira reação c -20 0, kj-mo] , qual é a energia livre de Cubbs 
padrão da segunda rcaçáo? 

10.97 Q grafico abaixo mostra a variação das pressões par- 
dais de reagentes e produtos coni o tempo na decomposição do 
composto A cm B c C. Os três compostos são gases. Use o gráfico 
paro fai-cr o segumtc; (ã) Escrever uma equação química balan- 
ceada para a reação. ;bl Calcular a constante de equilíbrio da 
reação, (c) Calcular o valor dc K para a reação em 25*C. 
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10,98 O gráfico seguinte mostra um sistema formado pelos 
Compostos A c B íffl um recipiente rígido* de Volume constante, 

(a) Descreva i mudança -que ocorre e como ela afeta o sistema, (bj 
Escreva a equação química da reação que ocorreu, (c) Calcule o 
valor dc K da reação. 



10,99 Um 1.565 K, as constantes de equilíbrio das reações ( I ] 

2 H>0{g) — 2 Hiís) + 0,(g) e (25 2 CÓJg) — 2 COígl + 

0,(g) são 11,6 X 10 " c 1,3 X 10 ' rcspoctivamcnte, (a) Qual 
£ a ccmiame: de equilíbrio da reação (3) CCÇ(g) + H.íg) - 
H.O(g] 4- CQ(g) na mesma temperatura? (b) Mostre que a 
mandril pela qual as constantes de cquiltbnn são calculadas c 
coerente com a maneira pela qual os vaíores de iG’ r ÍI são cal- 
culados ao com binar-se duas ou mais equações, determinando 
íVG r “ pura (1 J c (2), c usando esses valores para calcular AG* e 
K para 2 reação (3), 

10400 1,50 mot de NH , sç decompôs pda reação 2 NHdg) 

N,fg) + 3 Hji|g| em um recipiente de 1*0 L em uma dada 
temperatura. No equilíbrio, resta 0*20 mo] dc NH,, (aj Calcule K 
para a reação. (M Use a informação, da Tabela 10,2 para estimar a 
temperatura cm que a reação ocorreu, 

10.101 0>ü20 mnl de NO, foi colocado em um balão dc 1,00 l.e 
a reação 2 Nlü^g) s=N,0 4 (g) atingiu o equilíbrio em 298 K, (a) 
Use as informações da Tabela 10,2 para calcular as concentrações 
dc equilíbrio dos dois gases. (b) O volume do balão foi reduzido 
á metade do volume origina]. Calcule as novas concentrações de 
equilíbrio dos gases, 

10.102 0,100 mui de SQ, foi colocado cm um recipiente de 
2,00 L c a reação 2 SG.(gl + 0,ijg.J 2 SO-(g) atingiu o 
equilíbrio em 700 K. (ai Use as informações da Tabela 10.2 para 
calcular as concentrações dc equilíbrio dos dois gases, (bj O 
volume do recipiente foi aumentado ará 6,00 L Calcule as novas 
conceutraçõrs de cquilibriu dos gases. 

10.103 Seja e a fração molar cias moléculas de FC^ que foi 
decomposta ceu PCI, e Cl . na reação FClJg!' — 1 PCl.ígí + Clilg) 
em um recipiente dc volume constante. A quantidade de PCI , 

no equilíbrio ê »?( L - eO, em que » £ a quantidade inicialmen- 
te presente. Derive uma equação para K em termos de a c da 
pressão tora! P r c resolva para o em termos de P. Calcule a fração 
decomposta cm 556 K, cm que K ~ 4,96 e a pressão total é (a) 
0*50 bar (b) 1,00 bar. 

10.104 Os composros metil-propeno, CH-Z-bucendíg) c ínitts-2- 

butcnofgj são iscuneros dc fórmula C*H, com AG," - +-58,07, 

+ 65*86 e + 62,97 kj-moi ncsprenvamcnte, Na presença de 
um catalisador de metal adequado, os três compostos podem se 


nuerconverter c atingir o equilíbrio. Qual scri a percentagem dc 
cada isümcro no equilíbrio em 25"C? 

10.105 |a) Qual c a energia livre de Gibbs padrão da reação 
CQ(g) + H.O(g) — COitg) + H : [g) quando K = 1,00? jb| Use 
os dados do Apêndice 2A para estimar a temperatura em que K 

= ] ,00, Ic) Nessa temperatura, um cilindro é enchido com COlgJ 
em 10,00 bar, H_.0(g) em 10,00 bar, Hjg) em 5,00 bar e CO_,(g) 
em. 5,00 bar. Qual será a pressão parcial desses gases quando o 
sistema estiver em equilíbrio? (d) Sc o cilindro tivesse sido cheio 
■comCÜIg) cm 6,00 bar, H,G(g) em 4,00 bai; H,(g) cm 5,00 
bar c GO,{g) em 30*00 bar, quais seriam as pressões parciais no 
equilíbrio? 

10.106 Examine o equilíbrio A(g) ■ — : 2 B + ] Qg) cm 25 °C. 
Quando A c colocado cm um cilindro, sob 10,0 iitii, c o sistema 
entra cm equilíbrio, a pressão final c 15,76 âtm. Qual é o AG* da 
reação? 

10.107 (aj Use OS dados da Tabela 10.2 C calcule as energias 
livres dc Gibbs dc formação dos átomos de halogénio Xjg) 
em K100. K, (b) Mosiíc que esses dados sc correlacionam com 
a energia das ligações X -X lançando em gráfico a energia 
livre de Gibbs dc formação contra as energias de dissociação 
das ligações c números atômicos . Explique as tendências que 
encontrar. 

10.108 O pis fusíina, PH ,, dccompõc-sc segundo a reação 2 
l 5 H,lg) — *2Pijs| + .1 H.(g). Em um experimento, fo&Eina pura foi 
colocada em um balão de 1,00 L* rígido e selado, em 0,64 bar 

c 293 K. Quando o equilíbrio foi alcançado, a pressão total no 
balão cra 0,93 bat (a) Calcule as pressões parciais dc H. e PbQ 
(b) Calcule a massa (cm gramas) de P produzi d» no equilíbrio, (c) 
Calcule K para esta reação. 

10.109 (aí Calcule K, cm 25 D C* para a reação Br,(g) — 2 Er(g) 
a partir dos dados termodinâmicos do Apêndice 2 A. í h! Qual 

c :í pressão de vapor do bromo líquido? íc) Qual c ã pressão 
de vapor dc Biíg) acima do líquido em uma garrafa de bromo 
em 25 ft C? (d) Um estudHtnre d«e i a adicionar 0,01 00 moi tie 

3 uma rcaçào c fará isso eileheuil o um frasco sob vácuo Com 
vapor de Br, dc um rcscrvaròrio que contém somente bromo 
liquido em equilíbrio cora seu vapor, O fraseo scrã selado e, 
então, transferido para o recipiente da reação. Que volume o 
frasco do estudante deve ter pura que ele possa transferir 0,010 
mol de Bi\(g)cm 25 ”C? 

10.1 10 Um rcaror está cheio dc Cl,(g] cm 1,00 bar e Br,(g) 
cm 1 ,00 bar, que reagem em 1 000. K para formar BrCftg), de 
acordo com a equação Br.<gS + Cl^g) z=: 2 BrCIÇbJj K =■ 0,2, 
CoRsirua um gráfico dn energia livre de Gibbs desse sistema cm 
função da pressão parcial de BrCl quando a reação se aproxima 
do equilíbrio. 

1 0.11 1 O processo de Claus, que é usado para remover enstofre 
do petrálcci, na forrna de dióxido de enxofre, baseia' se na reação 
2 H,5(g) + SO,(gJ 3 S(s) 4 2 B,0[g|. (a) Use tfados do Apên- 
dice 2A para determinar a constante de equilíbrio desta reação 
em2J*C, ib) Certas mudanças (veja a rahela seguinte) sãn ferias 
nesta mistura. Considere cada mudança separadamente, determi- 
ne o efeito (aumenta, diminui, não se alterai que a mudança tem 
nos valorts originais de equilíbrio sobre a quantidade da segunda 
coluna (ou K , se for especificado). A temperacura e o volume são 
constantes* exceto quando especificado. 
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Mudança 

(a) adicione b 
(b| adicione H,S 
(c) remova HjO 
(d| remova SO, 

(c} adicione S0 2 

(f) diminua o volume 

(g) aumente a temperatura 


Quantidade 
quantidade de H ,ü 
quantidade de SO. 
quantidade de $0 : 
quantidade de S 
K 

quantidade de $U, 
quantidade de 50 


10.1 12 Use os dados da Tabela 1Ü.2 e gráficos padrão de com- 
putador p;ir,i determinar aentalpia ca entropia do tquilíbno 
X ,üj(gi ' ' 2 NO.(g) c estimar a cntalpia da ligação N-N em 

N : Q,- Como «se valor se compara com a cntalpia mcdta da 
ligação N-N que está na Tabela 7.3? 

10. 1 13 A distribuição de íoru Na em uma membrana biológica 
típica é 1 0 . rrunoh L dentro da célula e 1 40 líimot-L 1 fora da 
célula. No equilíbrio, as concentrações seriam iguais, mas cm uma 
célula viva os ions não esrão no equilíbrio. Qual c a diferença de 
energia livre de Gibbs pira os íons Ni na membrana cm 
(temperatura normal do corpo)? A diferença de concentração 
í mantida pu-r acoplamento a rraçòcs que têm pelo mcuoS esta 
diferença de energia livre de Gibbs. 


10414 ATP é um composto que fornece energia para reações 
químicas do organismo ao sc hidralisar. Pura a hidrólise do ATP 
em 37*C Ireniperarura normal do corpo I, A ff. à = -20. kj-mol 1 
flS* -4-34 J’K ‘'moí . Considerando estas quantidades 
independentes da rcmpcranira, calcule a temperatura na quai a 
constante de equilíbrio da hidrólise áo ATP é maior do que 1. 
10.115 A reação N,0 ( 2 NO ; atinge o equilíbrio em uma 

solução de clorofórmio, cm 25 ‘C, quando as concentrações são 
0,405 moi=L ' em N.O, e 2,13 inol-L 1 em NO ., (a) CâÈcutc a 
Jí da reação. ib| Uma quantidade extra de 1,00 mnl de NO. ê 
adicionada a 1 ,00 L d-:"i mistura, t deixa-se que o sistema atinja 
o equilíbrio novamçnrc, na mesma temperatura. Use o princípio 
de Lc Charelier para prever a direção da mudança {aumento, 
diminuição ou nenhuma mudança) para N,O í? NO ; . e X após a 
adição dc XO,. (c| CaEcuie as concentrações finais de equilíbrio 
após a adição de XO., ceoiifirmc sc suai previsões na parte (b) 
foram válidas. !se elas não estiverem de acordo, reveja seus proce- 
dimentos c repitamos, se necessário. 

10.1 lé Para gerar o material inicial para um polímero usado 
cm garrafas de água, remow-sc hidrogênio do erano produzido 
a partir do gás natural pará obter etenu ria reação catalisada 
CjH^íg) ’ — + G.Hdgl- Use as informações do Apêndice 
2 A para caJcular ,i constante dc equilíbrio da reação cm 296 K. 

(a) Sc a reação começa com a adição do catalisador a um balão 
comendo C .H„ «n 1Q,Q bar, qual será a pressão parcial de C.H, 
no equilíbrio. 5 jb) Identifique três procedimentos q uc a fabricante 
pode utilizar para aumentar o rendimento do produto. 

10.117 Diga qual c a pressão de vapor da água pesada, D. Q t e da 
água normal, em 2Í*C, usando os dados do Apêndice 2 A. Gomo 
esses valores st comparam? Use seu conhecimento das forças 
intcmiolecularcs para explicar as diferenças observadas. 

10.11 S Um químico tem dc preparar o composto PHjBCt , 
usando a reação PH dg) + BCi^g) — ► PH .BCI^gb para a quai K 
= 19,2 cm 6Ú- 4 C- Escreva a expressão dc X. (Ji| Qual ç o valor dc 


K nessa reação? (c) Um pouco dc PH, BCI, sólido foi adiciona do 
a um balão fechado de 300. mL cm tí0.*C que já continha 0,0126 
mol de PH ,. Qual c a concentração de equilíbrio do PH,? !d.l Em 
70, á C, K = 26,2. A reação é cxotcrmica ou cndorêrmicar Expli- 
que seu raclocítúo. (e) Qual c o nova valor de KJ ffj Os reagentes 
da reação acima podem ser classificados como ácidos ou bases? 
Explique sua resposta. 

1 0.1 19 É possível escolher um "estado padrão H diferente I afinal, 
as moléculas não “sabem 71 qual c seu estado padrão] para a 
pressão ou á concentração dc espécies químicas. Ü estada padrão 
correspondente aos dados do Apêndice 2 A é F = I bar ou 1 m, 
como apropriado. Calcule o valor de AG. 1 das seguintes eSpccírs, 
se j condição do estado padrão for alicrada para as condições 
listadas (a temperatura continua sendo 293 K): 

(a,l HI(g), Cstado padrão coircspont! e a 1 atm 

(b) COfjgf. estado padrão corresponde a I srm 

(c) HCNjgh estado padrão corresponde a l Torr 

(d) CHdg], estado padrão corresponde a 1 Pa 

10.120 Ociclobexino (C) e o metil-cielo-pintEano f\I( são 
isómerosde íormula molecular C t H.„ A constante dc equilí- 
brio do rcarranjo C ~ M em solução ê 0,1 40, em 25*C. (al 
Preparou- sc unia solução com 0,0200 mü!-L de rielõ-hexano 
e 0,100 mol-L dc meti.l-ciclo-pent.ino. 5c rá que o sistema está 
cm equilíbrio? bc não estã, será que ele tende a formar mais 
reagentes ou mais produtos? ;b| Quais siio as ccmccn trações de 
ciclo -liexaiso e mctil-ciclo-pemano no equilíbrio? (c) Se a tem- 
peratura aumentar para ÍO^C, a concentração do cido-bcxino 
passa a ser 0, | LÍO mnM. ' quando o equilíbrio for resta bdecido. 
Calcule a nova constante de equilíbrio, (d) A reação é exo térmi- 
ca ou endotcrmica, em 2J*C? Explique sua conclusão. 

10.121 Construa gráficos de 250 K a 350 K das reações com 
energia livre dc Gibbs padrão entre -*-11 kl-mol c +15 kj-mol 
em incrementos de 1 kjmiol Que wnsiamc de equilíbrio é mais 
sensível a variações de temperatura? 

10.122 |a) Use gráficos padrão de computador e dados de 
1000. fí e 1200. K da Tabela 10.2 para lançar cm gráfico as 
equações dc van*t I loff da dissociação dos haiogenios di atómi- 
cos cm seus átomos, X : fg) '- = '2 X(gh {h> Use os gráficos para 
determinar as cntalpias e entropias de dissociação, (e) Use esses 
dados para calcular as entropias molares dos átomos de haJogê- 
niõ na la Sc gás, X|g). 

10.123 Os dais poluentes do ar, 50, c NO, podem reagir na 
atmosfera como na reação SQ,ig) + NQfg) — * SO ; (g) + XOijgl. 
(a) Diga qual ó o efeito das seguintes alterações na quantidade de 
NO i quando a reação enrra em equilíbrio em um bulbo dc aço 
irtúXidável cuui entradas para a admissão de compostos químicaS: 
(i) a quantidade de XO aumenta; (ii) Sí), é removido por con- 
dcttsaçãoi (iii) a pressão é triplicada pela admissão dc hélio, (bj 
Sabendo que K 6,0 x tÜ . cm uma dada temperatura, calcule a 
quantidade (cm mak) de NO que deve ser adicionada a um balão 
de 1,00 L que contêm 0,245 mol de SO|(g) para formar 0,240 
molde SO.(g) no equilíbrio. 

Ligações com 3 química 

10.124 As reações entre gases na atmosfera não estão em 
equilíbrio, mas para conhecè- las em profundidade, precisamos 
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«mdar *uas velocidades C «U çompotTítmçnro so-h» condições dç 
equilíbrio. 

(a) A rcaçsio 2 Ü ( íf?) -=' 3 O.(g) resume d esgotamento do ozônio 
da esrrarosícm. Use os dados do Apcndícc 2 A para dctermmar a 
energia livre de Gibbs padrão e a entropia -padrão da reação. 

(b) Quai c a constante de equilíbrio da reação da parte (a| em 
25”C? Qual c a importância de sua resposta para o problema do 
esgolamrnto do 010010 ? 

(e) Uma reação que dtsrrõi o ozônio na estratosfera ê O ígi + 0(g) 

■ 2 0-1 ií !. Calcule o valúr da constante de equilíbrio desta rcaçâo 
em 25*C, sabendo que nesm temperatura a reação é caialisada (ace- 
lerada) por moléculas tk NO . em um processo cm doas etapas: 

NOííit) + O(g) = NOiüJ + 0 >(b) K = 7 X 10™ 

NOíid + Ojtg) — NO z (g) + Ojís) K = 5,8 X 10 M 

(d) Use sua resposta da parte (c) para encontrar a energia livre de 

Gibbs padrão da formação de átomos dc O. 


(e) A dependência da constante de equilíbrio com a temperatura 
da reação N ; (g) + CUfg) — - 2 NO(b), que dá uma contribuição 
importante para a concentração de oxides dc nsiroçeiuo na 
atmosfera, poete ser expressa como ln K = 2 ,5 - 121,700 K)/T. 
Qual é a entalpia- padrão da rcaçio direta cm238K? Esta rea- 
ção avançará mais nas temperaturas muito baixas da estratos- 
fera ou nas temperaturas elevadas dc um motor dc combustão 
interna? 

ff) Uma mistura equi molar dc N : c UU foi aquecida em «ma 
determinada temperatura até que a reaçào da parte (c) atingiu u 
equilíbrio. À mistura de reação no equilíbrio contém um número 
Lgual de mols dc reagentes c produtos. Em que temperatura a 
reação ocorreu? 

(g) Uma mistura cquímolar de N_. c 0, na pressão total de 
4,00 bar entrou em equilíbrio conforme a reação da parte |t] ern 
1-200 K. Qual será a pressão parcial dc cada reagente e produto 
no equilíbrio? 


Ácidos e Bases 



Quais- são as ideias ImportanU sí Os ácidos do Bransied são doadores de prótons c as 
bases de Bronsred são aceitadoras de prótons. A composição de uma solução de um ãcido 
ou de uma base sempre se ajusta pata satisfazer os valores das constantes de equilíbrio de 
todas as reações de transferencia de prótons que estão ocorrendo. 

Por que precisamos esludar este Assunto ! 1 O Capítulo 10 desenvolveu os conceitos de 
equilíbrio químico na fase gõ &. Este capítulo estende essas ideias aos sistemas cm agua, que 
íão importantes em química. e em biologia. Os equilíbrios enire ácidos, bases e água em cé- 
Lulas animais e vegetais são essenciais para a sobrevivência dos organismos. Para manter a 
sociedade humana ç proteger nosso ecossistema, £ preciso controlar - usando os conceitos 
introduzidos neste capitulo - a acidez, da chuva, das águas naturais dos lagos e rios, c da 
igua corrente fornecida nas cidades. 

G que devemos saber para entender t ■ capítulo? Este capítulo desenvolve a introdução a 
ácidos í bases apresentada na Seção J. Ele utiliza c ilustra, também, os princípios da termo- 
dinâmica (Capítulos 7 e S) e do equilíbrio químico (Capítulo 10). Utiliza em menor grau, 
ainda, os conceitos dc liguçâo hidrogénio (Seção J.5), polaridade de ligações (Seção 2.12) c 
força de ligação (Seções 2,14 c 245 h 


I *V uas das mais importantes classes dc compostos cm toda a química são os ácidos e as 
jj bases. Eles participam dc um número imenso de reações e procedi mentos analíticos 
I tios laboratórios, na Indústria e nos organismos vivos. Não c exagero dizer que a 
maior parte das reações que ocorrem em nosso organismo são reações de ácidos e bases: 
poderíamos até dizer que a vida c uma titulação demorada. 

Veremos, neste capítulo, o que são ácidos e bases, e por que suas forças variam, Vamos 
utilizar a termodinâmica, particularmente as constantes de equilíbrio* para discutir quam 
titativa mente a acidez e a basíddadc e, assim, dcSínvolvèr nossa compreensão dc seu com- 
portamento. A seguir, usaremos nosso conhecimento dos equilíbrios que envolvem ácidos e 
bases para examinar sísremas em que mais de um equilíbrio ew:orre simultaneamente, como 
é o caso em muitos sistemas naturais dc importância ecológica e biológica. 

NATUREZA DOS ÁCIDOS E BASES 

Quando os químicos percebem que as reações de muitas substâncias têm características co- 
muns, eles formulam uma defini ção simples que engloba todas essas substancias. Quando 
descobrem que uma substancia pertence a essa classe, eles inferem imediata mente muito de 
seu comportamento. Classificações desse tipo abrem a porta para a compreensão, evitando 
a memorização de propriedades de substâncias individuais. As reações das substâncias que 
chamamos de H ácidos M e 11 bases” são uma excelente ilustração dessa abordagem. O com- 
portamento dessas reações foi inicialmcntc identificado nos estudos dc soluções dc ácidos 
c bases cm água que levaram as definições dc Arrhcnius dc ácidos c bases (Seção J). Entre- 
tanto, os químicos descobriram, posteriormente, que reações entre ácidos e bases também 
ocorrem em outros solventes e, até mesmo, na ausência de solvente. À definição originai 
tevede ser substituída por uma definição mais ampla que incluísse esse novo conhecimento, 

1 1,1 Ácidos e bases de Bransted-Lowry 

Mm 1923,0 químico dinamarquês Johannes Brnnsted propôs as seguintes definições: 

Um ãcido é um doádor de prótons, 

Uma base é um aceitador de prótons, 


O- -O 

NATUREZA DOS ÁCÍDOS E 

BASES 

11.1 Ácidos e bases tfe Rronsted- 
-Lawry 

11.2 Ácidos e bases de Lcwis. 

1 1 .3 Óxidos ácidos., básicos e 
aAÍotéticos 

1 1 .4 Troca de prótons enlce 
moléculas de água 

1 1 .5 Escala de pt I 

11.6 OpÜH de soluções 

ÁCIDOS E BASES FRACOS 

1 1 .7 Constantes de acidez e 
tuslcidade 

1 1 .6 A gangorra da conjugação 

1 1 .9 Eit rutura molecular e acidez 

11.10 Acidez dos nxoácidos e 
ácidos carfooxíMcas 

pH DE 5QEUÇÒE5 Dl ÁCIDOS E 

BASES FRACOS 

11.11 Soluções de ácidos fracos 

11.12 Soluções de bases fracas 

1 1.1 3 O pH de soluções de sais 

ÁCIDOS [ DASES 

POLIPRÓTICOS 

1 1.14 O pH de soluções de áci dos 
paljprólkos 

11.15 Soluções de sais de ácidos 
polipróücos 

1 1.1 & Ae çoncenuações de solutos 

11,17 Composição e pH 

AUTOPROTÔLÍSE F pH 

11 .1 & Soluções muito diluídas de 
ácido* e bases fortes 

11.19 Soluções muita diluídas de 
ác<dos fracos 

O' O 
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FIGURA 11.1 Quando 
uma molécula de HCI 
p dissol ve-se em água, 
Arunuí forma-se uma Ifgaçiü 
hidrogénio entre o 
átomo l j u I I do HCI (u ác ídüj e o 
átomo de O de uma molécula de 
N O vizinha \.ã bjse). O núcfeo do 

átomo l;'l' hidrogênio t arrancado 

da moléc u I a de HCl e passa a 
fazer parle de um íon hidrynio. 




FIGURA 11.2 As estalactites 
penduram-se no teto das cavernas 
u as estalagmites crescem n.o châü. 
Ambas são formadas por carbo- 
natos a partir de íons hidrogeno- 
tarbtanato solúveis transportados 
pelas águas do sol o. 


Q termo prdfow nessas definições rcfcre-sc ao íon hidrogênio, H . Um ácido é uma espécie 
que comem um átomo de hidrogénio ácido, isto é, um átomo de hidrogénio que pode ser 
transferido na forma do núcleo, o próton, a outra espécie, que age como base, As mesmas 
definições foram propostas indcpcndcntcmcntc pelo químico inglês Thomas Lowry, e a 
teoria nelas baseada c chamada de teoria de Brnnsttd-Lowy dc ácidos e bases, Um doador 
de prótons ê conhecido como ácido de Hronsted e um aceitador de prótons, como base de 
Bronstcd. Sempre que nos referirmos a um '‘ácido^ou uma ‘"base*, neste capítulo, quere- 
mos dizer ácido dc Bronsted ou base dc Bronsted* 

Uma substância só pode agir como um ácido na presença de uma base que passa acer- 
tar os prótons ácidos. Um ácido nào ccdc, simplesmente, seu hidrogênio ácido, o próton ê 
transferido para a base. Por exemplo, HCI é um ácido dc Bronsícd. Na fase gás, a molécula 
de HCI permanece intacta. Quando, entretanto, a água dissolve o cloreto de hidrogénio, 
cada molécula de HG transfere imediatamenie um íon H para uma molécula de H^O vi- 
zinha, que, aqui, age como base (Fig, 11.1}. Esse processo c uma reação dc transferência dc 
próton, uma reação em que um próton se transfere de uma molécula para outra. Dizemos 
que a molécula de HCI fica dcsproionada; 

HCl(aq) + ILOíeS — H^Ufaq) + Cl iaqj 

Corno, no equilíbrio, praticante me todas as moléculas, de HCI doam seus prótons para a 
água, o HCI é classificado como um áctdo forte. A reação de transferência de prótons é 
pratica mente completa. Q íon H q Q é chamado de íon hidrònio, Ele é fortemente hidra- 
tado em solução c existem algumas evidencias dc que a espécie é ma is bem representada 
por H h O„ (ou mesmo conjuntos \elu&ter$] maiores eom moléculas de agua ligadas a um 
próton Unt íon hidrogênio cm água c algumas vezes represenrade por H ‘ (aq), mas deve- 
mos nos lembrar sempre que H livre não existe em água e que H ,0" é uma representação 
melhor porque indica que uma base de Bransted (H,0) aceitou um próton. 

Outro exemplo de ácido c o cianeto dc hidrogênio, HCN, que transfere seus prótons 
para a água ao formar a solução conhecida como ácido cianídrico, HCN(aq). Entretanto, 
somente uma pequena fração das moléculas de HCN doa seus prótons e, portanto, como 
vimos na Seção J, classificaremos o HCN como um ácido fraco em água. Escreveremos a 
reação de transferencia dc próton como um equilíbrio: 

HCN(aq) + H,0(e) =* H T Q (aq) + CN (aq) 

Como todos os equilíbrios químicos, esse é dinâmico e deveríamos pensar que cs prótons 
trocam incessante mente de posição entre as moléculas de HCN c de H,C, fornecendo uma 
concentração baixa, porém constante, de íons CN e H-O . A reação de transferência de 
próton de um ácido forte, como MCI. para a água também c dinâmica, mas o equilíbrio está 
tâo próximo da formação dos produtos, que podemos rcpresentá-lo somente peia reação 
direta, com uma stra simpies. 

Vimos na Seção J que um ácido de Arrhenius é um composto que produz íons hidra- 
mo em água c que uma base de Arrhenius c um composto que produz íons hidróxido cm 
água. A definição de liransted é mais gerai porque cia incluí a possibilidade de que um íon 
seja um ácido (uma opção não permitida pela definição dc Arrhenius}. Por exemplo, um 
íon hidrogenocarbonato, HCO t , uma das espécies presentes em águas naturais, pode agir 
como um doador dc prótons c doar um próton para uma molécula dc H : 0 (Fig, 11.2]: 

HOV(aq) + HjOdJ^HjO^aq) + CO, 1 (aq) 

Essa reação se completa se os íons CO forem removidos por precipitação com íons Ca" ' 
para formar carbonato dc cálcio sóiido. Na ausência de íons que removam os íons CO, : , 
entretanto, o equilíbrio fica próximo dos reagentes porque um próton, com carga positiva, 
é removido do íon HCG/ com dificuldade. 

Na teoria dc Branisted-Lowry, a força dc um ácido depende dc quanto ele doa prótons 
ao solvente. Podemos, portanto, resumir a distinção entre ácidos fortes e fracoscomoj 

Um ácido forte está completa mente desprotonado cm solução, 

Um ácido fraco está parcialmente desprotonado cm solução. 
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A força dc um ãcitío depende do solvente e um ácido que é forte cm água pode ser fraco 
cm outro solvente e vice-versa (veja a Seção I t.S}. Como* porem * prarkameiwe todas 
as reações em organismos vivos c muitas reações de laboratório ocorrem em água» a 
menos que seja especificado o contrário, esse é o solvente a que faremos referência neste 
capítulo, 

Uma base de Bransied tem um par de elétrons livres a que o próton pode se ligar. Por 
exemplo* o íon óxido c uma base de Bransted. Na dissolução de CaO cm água, o forte 
campo elétrico do pequeno íon O' * com muita carga, retira um próton de uma molécula 
de H ; 0 vizinha (Fig. llJ), Ao aceitar o próton* o íon óxido fica protonado. Cada íon 
■óxido presente aceita um próton da água e* portanto, O* é um exemplo de uma base 
forte cm água, uma espécie totalmente protonada. A seguinte reação ocorre quase coirt- 
pkwumcmc: 

O’ (aq) + H*0(íj .2 OH (aq) 

Outro exemplo dc base dc Brenstcd é a amónia, Quando uma molécula dc NH A está cm 
agua* a par de elétron & do átomo de K aceita um próton da molécula de H.O: 

NH,(aq) + H*0{l) =NH/(aq) + OH {aq} 

Q fato da molécula de NH, ser eletricamente neutra significa que da tem um poder de 
retirar elétrons muito menor do que o do íon óxido, Como resultado* somente uma pe- 
quena porção das moléculas de NH , convertem-se cm íons NH< (Fig, 11.4). À amónia 
é, portarlo, um exemplo dc íwse fraca . Todas as amimas* derivados Orgânicos da amónia* 
como a meti lamina* ÇHjNH is são bases fracas em igua, Como o equilíbrio de iransferêncsa 
de prótons em uma solução de amónia em água é dinâmico, podemos visualizar* em nível 
molecular, os prótons sendo incessantcmentc trocados entre as moléculas dc Ní 1. e H : Q* dc 
forma a manter uma pequena concentração constante dc íons NH* cOll , A transferência 
de próton para a base forte O' também é dinâmica* mas como o equilíbrio está fortemente 
deslocado na direção dos produtos* como no caso do ácido forte, nós o representamos pela 
reação direta* com uma única seta. 

Podemos resumir a distinção entre bases fortes c fracas como; 

Uma base forte está complctamente protonada cm soluça o, 

Uma base fraca está parcialmente protonada em solução. 

Como no caso dos ácidos, a força da base depende do solvente. Uma base forte em água 
pode ser fraca em outro solvente ou vice-versa As bases fortes em água estão listadas na 
Tabda J.l, 

I/míj Hüta em Lu ..2 prática: Os óxidos e hidróxidos dos metais alcalinos e alcalino-terrosos 
nào sào bases de Bronstcd: os iam óxido e hidróxido que os formam c que são as bases 
(os cãtions sào íons espectadores). Entretanto, por conveniência, e usando as definições de 
Âtthenius* os químicos* com frequência, se referem a eles como bases. 

Os produtos da transferencia dc prótons cm uma solução cm água também podem 
doar ou aceitar um próton da água e serem classificados como ácidos ou bases. Por 
exemplo, o íon CN * produzido quando- HCN perde um próton, pode aceitar um pró- 
ton de uma molécula vizinha dc H,0 para formar HCN novamente. Assim* de acordo 
com a definição dc Bronstcd, CN c uma base, Ela c chamada de 41 base conjugada 1 " do 
ictdo HCN, Em geral, a base conjugada à. a espécie produzida quando um ácido doa 
um próton: 

Acido — — — > base conjugada 

Como HCN é o ácido que se forma quando um próton se transfere para um íon cianeto* 
clc é o u ácido conjugado' 1 da base CN , Em geral* a ácido conjugado c a cspccic produzida 
quando uma base aceita um próton: 

Base — — - — — - ácido conjugado 


Uma ligação eovalente 
coordenada é uma ligação cm que 
Aülbui Os eléífòüs dc ligação vêrtl 
do mesmo átomo (Seção â.f 1), 



FIGURA 11,3 Quaníto um íon 
Óxido esti em água, efe exerce 
uma atração Ião forte sobre o 
núcleo do átomo dc hidrogênio 
de uma molécula de Jgua vizinha 
que o íon hidrogénio ê extraído 
d.i molóçula túmu próton. Corfio 
resultado, o íon óxido forma dois 
sons hidróxido. 




FIGURA 11,4 Nesta 
represeniaçdü mole- 
cular da 05tru|ura de 
Ani maç io u ^ w | U ^ Q ^ j 

em água em equilíbrio 
wmoi que ainda existem molécu- 
las de MH _ porque nem todas elas 
ÍOfB m protonadas peta transferên- 
cia de íons hidrogênio da água. 

£m uma sduçia típica, somente 
cerca de l em cadá 3 00 moléculas 
de NH . está protonada. O detalhe 
acima mqslra apenas as espécies 
de soluto. 
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FlCUHA 11-5 Q pó branco é 
cloreto de amónio formado na 
reação crltru u gib amónia e o gás 
dorelo de hidrogênio que escapa 
tíu uma sulução LoncurUrada t!e 
ácido clorídrico, 



Escrever as formulas de ácidos e bases conjugados 

Escreva as fórmulas de (a) a base conjugada de HCO . e (b) o ácido conjugado de 0' . 

PLANEJE Para proceder de modo sistemático, remova um íon H para formar a base com 
jugaJa e adicione um fon H para formar o ácido conjugado, 

RESOLVA 

A fórmula da base conjugada de um ácido 
tem um lóA H a mrnOS do que O ácidú| a 
fórmula do ácido COnjugádo de uma base 
tem um ion H a mais do que a basr- 

(a) A bane Conjugada de HCO. , é CO," . 

(b) O ácido conjugado de 0‘ ê OH , 

Teste 3 1 ,1 A Qual é [a} o ácido conjugado de OH ; (bj a base conjugada de HPQ, ] ? 

| Resposta í (a) HjOjdb) PQ/"| 

Teste 1 1 -1 B Qual é (a) o ácido conjugado de H,0; ib) a base conjugada de NH n ? 


Ácidos Base;: 



As definições, de Bronsted de ácidos e bases cambem se aplicam a espécies em outros solven- 
tes que não a água c mesmo à fase gás, em que nao há solvente. Por exemplo, quando ácido 
acético puto c adicionado a amónia líquida t ocorre transferencia de prótons c o seguinte 
equilíbrio é atingido: 

CH.COOHÍam) + NH 3 (I) =; ÜH 4 COj (ara) + NH/fam) 

(0 símbolo u am" indica que a espédè está dissolvida em amónia líquida,) Um exemplo 
de transferência de próton em fase gás é a reação entre os gases cloreto de hidrogênio e 
amónisr Eles produzem um pó fino dc cloreto de amónio, que é frequentemente encontrado 
cobrindo superfícies cm laboratórios dc química (Pig 11,5); 

HCl(g) +NH 3 (g) ■■ NH+Clfs) 

Um ácida de Bronsted é um doador de prótons e uma base de Brensted ê um acei- 
tador de prótons . A base conjugada de um ácido ê a base formada quando o ácido 
doou o próton , O ácido conjugado de unta base ê o ácido que se formou quando 
a base aceitou o próton , Um ácido forte está compíetamente desprotonado em so- 
lução; um ácido fraco está partialmente desprotonado em solução* Uma base foríe 
esíií compíetamente pro tonada em solução; uma base fraca está parcialmente pro- 
tonada em solução. 


1 1.2 Ácidos o bases de Lewis 

À teoria de Eronsted-Lowry focaliza a transferência de um próton entre duas espécies. 
Entretanto, os conceitos dc ácido c base sao mais amplos do que a simples transferencia 
de prótons. Muitas outras substâncias podem ser classificadas como ácidos ou bases pela 
definição desenvolvida por G- N- Lewis: 

Um ácido de Lewis c um aceitador de par de elétrons. 

Uma base dc Lewis c um doador de par de elétrons. 

Quando uma base de Lewis doa um par de elétrons a um ácido de l.ewis, as duas espécies 
partilham um par de elétrons a partir de uma ligação cova lente coordenada. Um próton 
(H ) é um aceitador de par dc elétrons c, portanto, um ácido de Lewis, porque dc pode 
unisse a aceitar*) um par de elétrons isoladas de uma base de Lewas- Km outras palavras, 
um ácido de Bron&ted ê o fornecedor de um ácido de Lewis particular, o próton- 

A teoria dc Líwisé mais geral doqua a teoria dc Brtinsitd-Lowry- Por exemplo, átomos 
c íons dc metais podem agir como ácidos dc lewis, como na formação de Xi(CO), â partir dc 
átomos de níquel (o ácido de Lewis) e monóxido de carbono ^a base dc Lewis}, mas eles não 
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sao ácidos de Bransted, Da mesma forma, uma base de Brsnstcd c um tipo especial de base 
de Lewis, uma substância que pode uriliiar uni par de elétrons isolados para formar uma 
ligação eovalence com um próton. Por exemplo, o íors óxido é uma base de Lewis. Ele forma 
uma ligação eovalcnte coordenada com o próton, um ácido dc Lewis, fornecendo o par de 
elétrons da ligação: 


«D. 


:0- H 


iO-H + =0“H 


As setas curvas pretas mostram a direção do fluxo imaginário de détrons; a seta curva 
vermelha mostra a transferencia de próton. De modo semelhante, quando a amónia, NH„ 
uma base dc Lewis, dissolve em água, algumas das moléculas aceitam prótons das molécu- 
las de água: 


13 

| O 

H-N: H 

H :0->l 


II “t + 

I 

II — N — H + :0— H 

I 

H 


A definição de Lewis para as bases também é mais ampla do que a definição du Bronsted. 
Todas as bases dc Brensted são também bases de Lewis, mas nem toda base de Lewis é base 
de Bronsted, Por exemplo, o monóxido de carbono é uma base de Lewis importante por 
suas reações com metais, mas não é uma base de Bronsted porque nào aceita prótons. 


Uma nota em boa prática: As entidades que são classificadas como ácidos e bases slo db 
ferentes cm cada teoria. Na teoria dc Lewis, o próton é um ácido; na teoria de Bronsted, a 
espécie que fornece o próton é o áddo. Em ambas as teorias, a espécie que aceita um próton 
é unia base; na rcoria de Arrhenius, o composto que fornece o aceitador dc prótons é a base 
(Hg, 11.6), 


Muitos óxidos de não metais são ácidos de Lewis que reagem com água para dar ãeó 
dos de Bronsted. Um exemplo é a reação de CO, com água: 



II 


:0: 


:OH 

\ 

C— OH 

. // " 

O 


Nesta reação, o átomo dc C de CO^, o ácido dc Lewis, aceita um par de elétrons do 
átomo dt O de uma molécula de água, a base de Lewis, e um próton migra de um aromo de 
oxigênio de H,0 para um átomo dc oxigênio dc COj, O produto, a molécula de H,CO;,, c 
um áddo de Bronsted, 


«*) 

/ / — \ 



Ácido dt Atrhen iüi 


■■■ 

(um composto qve 

mj 


fornece H' em ãguaf 

- 


Base Jl- Arrhcnius 
(um cwnpvíío que 
fornece OH” em água) 



Acido dc Bnmstcd 
l qualquer doador dc prótons 1 



Base de bronsted 
iquaiqucr acriiador 
dc próton) 



Ácido de Lewis (qualquer 
aceita dor dc par de clctruns] 

Exemplo: H' 



Base dc Lewis 
(qualquer düatlor 
de par dc elétrons) 


F SC UH A 1 1 .(» A coluna da esquer- 
da Ilustra a ação dos ácidos nas 
definições de Árrhemus, Bmnsted 
e Lewis. A coluna da direita mostra 
a ação das bases correspondentes. 
Em cada caso, os retângulos Abau- 
lados cercam o ácido cm a base e 
□s círculos brancos representam 
íons hidrogênio. O quadrado ver- 
de representa um ígíi espectador. 

A defi n ição de Arrheni us inclui 
os íons espectadores, enquanto 
3 definição de BfHnsled pode ser 
aplicada a um composto ou, como 
aqui, a um íoo. Note que só a 
definição de Arrhenius exige a pre- 
sença de água lo fundo azul). 
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Embora as definições de Lewis sejam extensões naturais das de Bronsted,. elas sào mui- 
to amplas para .1 maior parte de nossos objetivos no capítulo. Como a transferencia de 
prótons tem um papel muito especial na química, vamos focalizá-lo no resto do capítulo. 
Veremos tso Capítulo 16, porém, que as definições de Lewis rim um papei muito importam 
fc e, tá, elas terão preponderância. 



Teste 1 1.2A Identifique (a) os ácidos e as bases de bronsred tios reagentes e produtos 
do equilíbrio de rransferéticia de prótons HNOjfaql + HPÔ^' (aql ~ NO; (aq] * 
H PO + (aq). £b) Que espécies (não necessariamente explíclras) são ácidos de Lewis e que 
cypécies sàts bases de Lewis? 

IRciposití; (ajAridos de BrHnvted, UNO,, H,P(} 4 ; bases de Brtmsred,. 
HPO„' e NO, ; (b) Acido de Lewis, I I í ba se de Lewis, HPO/ e NO, | 

Teste 11. 2B Identifique (a) os ácidos e as bases de Rrunsted nos reagentes e produtos do 
equilíbrio de transferencia de prótons HCO, (aq) •+ NH (aq) =s? II,CO,(aq) + NHj(aq) + 
(b.| Que espéties (nãó necessariamente explícitas) sào ácidos de l.ewts e que espécies são 
bases de Lewis 1 


Um ácido de Lewis é um aceitador de par de elétrons. Uma base de LeuHs é um doa- 
dor de pãr de elétnim, Um próton é um ácido de Leims que xe liga a um par isolado 
de elétrons fornecido por uma base de LetiHs. 


1 1 3,'[[[ MilV líA r \CM 

mim 

|ako| Si 


n 

□ 

t-A 

GcÜ 2 

Â5>0| 




íhtQ| 

SnQ 

SflO; 


Te 



PbO 

PfeQj 

BiA 

Pu 


FICiURAIIJ Os elementos da 
linha diagonal dos metaioidese 
próximos a ela norrUal mente for- 
mam óxidos anfotérkos (indicados 
pulas letras vermelhas). 


1 1 -3 Óxídos ácidos básicos e anfoterteos 

Um óxido ácido ê om óxido que reage com água para Formar um ácido do Rronstcd um 
solução: um exemplo é o CQ ;1 que forma H : CO. s como vamos na Seção 11.2* O dióxido 
dc carbono, por exemplo, reage com o OH presente rias soluções de hidróxido dc sódio 
cm água: 

2 NaOH(aq) + CO ; (g} - NajCO,(aq) + H,0(1) 

Podemos ter uma ideia da complexidade subjacente desta reação observando que ela en- 
volve o ataque do OH T que age como base de Lewis, ao CO; e 3 transferencia de próton 
para outro ion OH que age como base de Bronsted (embora estes processos estejam sendo 
mostrados juntos aqui, eles não ocorrem em uma etapa): 



A-. í ti li Hj.it ifc 8 éÜC 4ç 

Jc Lrwn I jcw.í c àdda tSmmtcd 


4ç Smitfll 

À crosta branca que aparece, ãs vcms, nas pastilhas dc hidróxido dc sódio c uma mistura 
de carbonato de sódio formado dessa maneira e de hidrogenoearbonato de sódio formado 
em uma reação semelhante: 

NaOH(aq) + C0 2 (g) NaHCO.íaq) 

Um óxido básico è um óxido que reage com água para formar uma solução de fons hídró- 
x ido., como na reação: 

CãOís) + HjOCl) CafQHíifaq) 

Os óxidos básicos são compostos tônicos que reagem com ácidos para dar um sal e água. 
Por cxemplo > o óxido dc magnésio, um óxido básico, reage com ácido clorídrico : 

MgO(s) + 2 HCE(aq) MgCljtaq) + HM) 

Nesta reação, a base O aceita dois prótons dos íons hidrônio da solução de ácido clorídrico. 

Os metais formam, cm geral, óxidos básicos, e os não metais formam óxidos ácidos, mas 
o que acontece com os elementos que ficam na fronteira diagonal entre os metais c os nao 
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FJ CU i RA 11,8 Certos elementos do bloco d formam óxidos anfatéricos, pariicularmeíUe nos estado* 
de oxidação intermediários (como mas-lramos aqui para o Período 4). 


metais? Nessa regia o, do bcríüo ao polônio, o caráter de metal funde-se com o caráter de não 
metal e os óxidos desses elementos tém caráter ácido e caráter básico (Fig. 1 1,7), Substâncias 
que reagem com ácidos e com bases são chamadas de anfoteras, da palavra grega para "am- 
bos 1 ". O óxido dc alumínio, ALO ;1 por exemplo, é anfótero, Ele reage com ácidos: 

M £ 0M + $ HCKaq) — -*2AICMaq) + 3 H,0(l> 
e, também, com bases: 

2 NaÜH(aq) + ATQ,(s) + 3 H 2 Ü(I) *2 Na [Àl (OH)*] (aq) 

O produto da segunda reação é o aluminaro de sódio, que contém o íon aluminato, 
AlfQH}, . á Fig, 1 1.7 mostra outros elementos do grupo principal que formam óxidos an- 
fütcricos, O caráter ácido, anfotérico ou básico dos óxidos dos metais do bloco d dependem 
de seu estado de oxidação (Fig. 1 1.8, veja também o Capítulo ló). 

Os metais formam óxidos- básicos e os não metais formam óxidos ácidos. Os ele- 
mentos da linha díagonaf do berílio ao polônio* e vários metais do bioco d formam 
óxidos arífóttros. 


1 1 A Troca de prótons eratre moléculas de água 

Uma importante consequência das definições dc tíronsicü de ácidos c bases é que a mesma 
substância pode funcionar conto ácido e como base. Vimos, por exemplo, que uma molécu- 
la de água aceita um próton de uma molécula de ácido (como HCI ou HCN) para formar 
um íon 11,0', Logo, a água c uma base. Entretanto, uma molécula dc água pode doar um 
próton a uma base (coma O' ou NHj) e torna evse um íon OH , Assim, a água ç, também, 
um ácido. Dizemos, então, que a água é anfiprótica, isto é, que ela pode agir como doadora 
e como aceitadora dc prótons. 


!, ma «cia em boa prática Distinga anfotérteo de anfiprótico, O metal alumínio é anforé- 
rico (reage com ácidos e com bases), mas não tem átomos de hidrogênio para doar como 
prótons, logo não c anfiprótico. 


Como a água é anfiprótica porque funciona como ácido e como base, ocorre transfe- 
rencia dc prótons entre moléculas dc água até mesmo cm água pura, com uma molécula 
agindo como doador de prótons e outra como aceitador de prótons: 


2 HjO{ 1) = H,0 ' {aq) + OFf (aq) 
Mais detalhadamente, a reação direta é: 


H 

I 

íO — H 


H 

I 

H - O i 




h n + 

i 

-O — H ^ 

I 

H 


:ü-H 


(A) 


A reação é muito rápida eoi ambas as direções c o equilíbrio está sempre presente na água 
e em suas soluções. Em cada copo de água, prótons dos átomos de hidrogénio migram 
inccssantcmcntc dc uma molécula para outra, Esse tipo de reação, cm que uma molécula 
transfere um próton p:ira outra molécula igual, é chamado de autoprotólise (fig. 1 1.9). 

A constante de equilíbrio para a reaçio A é: 

_ ^HytV Am 

UlH^f 



f IGLKA 11,9 Cúrrto fusij Itado da 
iiuioprotòlisc, a água pura contêm, 
além das moiécuEas tíe água, 
íons Mdrônk) e tons hidróxido, A 
concentração dos ibns que resul- 
tam da auiopremólíse ê de cerca 

de 10 moH ! .. logo, somente 
1 molécula em 2Q0 milhões está 
ionizada. O destaque mostra 
somente os fana. 
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K r umbém é conhecida como 
constante de autoionização da 
água è, ài vezes, como constante 
dt produção de tons. 


Hm soluçócs diluídas cm Água ias únicas que usaremos neste capítulo), o solvente esta 
quase puro, togo, &ua atividade pode ser considerada igual a L À expressão resultante ê 
chamada de constante dc autoproiólisc da água e ê escrita como K w i 

= ^HjO* (la) 

Como vimas na Seção l0_2 t a atividade de um soluto J em uma solução diluída é aproxima- 
damente igual à concentração molar relativa à concentração molar padrão» com c " = 

t rnol-L logo, uma forma prática dessa expressão é; 


K m - [H.CriíOH-] Clb)* 

em que, como no Capítulo 10» simplificamos a expressão pela substituição de UV^ por U3 t 
o valor numérico da moíaridade em moli por litro, sem as unidades, 

Lm água pura» em 25°C, as concentrações molares de H,0 e OH são iguais e tem o 
valor experimental 1,0 X 10 rnol-L , Assim, em 25"C, 

fí, = (1,0 X W~ 7 ) X (1,0 X 10' ’) ~ 1,0 X 10 “ 14 

As concentrações de H.G e OH sao muito pequenas em água pura, o que explica por que 
a Agua pura ê tão má condutora dc eletricidade, Para imaginar O grau extremamente baixo 
da a utoprotólisc > suponha que cada letra deste livro c uma molécula dc água. Precisaríamos 
procurar em mais de 50 exemplares para encontrar uma molécula de água ionizada, A 
menos que outra informação seja dada, todos os cálculos deste capítulo se referem a 25"C. 



concentração 
d= H/r 

concentração 
de OH " 

\f 

\ 




* I 

O FIGURA IMO O 
produto das con- 
centrações dos ibns 
' J 1 4 ° hidr õnio e hidróxido 
em água Ügua pura e 
sotuções em água! é constante. Se 
a concentração de um tipo de fon 
cresce, a do outro decresce, para 
manter constante o produto das 
concentrações, 




Po «To para pcíi-À:i7 : A rt-açao de amoprotólise é endotertmea. Você espera que j£ w aumente 
ou diminua com a temperatura crescente? 

t importante lembrar que não c funda mental mente diferente das constantes de 
equilíbrio estudadas no Capítulo 10. Como K w è uma constante de equilíbrio, a produto 
das concentrações dos tons H.O~ e OH é sempre iguaí a K m . Podemos aumenrar a com 
contração de tons H } 0 por adição dc ácido, porem* a concentração dc ions OH decresce 
para manter o valor de K w * Alternativa mente, podemos aumentar a concentração de Ions 
OH por adição de base, mas, então, a concentração dc íons H^O diminui, O equilíbrio de 
auroprotólise interliga as concentrações de H ; 0 ' e OH como unta gangorra; quando uma 
sobe, a outra desce (Fig, 11,10), 



Cákulu da concentração de íons em uma solução de um hidróxido 
de metal 

Quais são as concentrações de íons EI,0' eOH em uma soluça O CHJÍ.BÜ M de BalOHJdaq) 
cm 25“C? 

Awíecipe Como u composto contém ions Otí , elts estarão presentes em COncentraçãu 
muito elevada mas deve haver uma pequena concentração dc íons H,0 para manter o 
valor de K t . 

PLANÈjE. A maior pane dos hidróxidos dos Grupos I e 2 podem ser considerados como 
roral mente dissociados cm solução. Use a fórmula para decidir quantos íons OH são for- 
necidos por cada fórmula unitária c calcule a concentração desses íons em solução, Para 
encontrar a concentração de íons H*0 , use a constante de autoprotóhsc da água, fí w = 
[H,0 HOH-]. 

RESOLVA 


Decida se o composto está totaimeme dissociado cm solução. 

Como» o bário é um metal alcali no- terroso, o Ba (OH), dissocia 
quase completa mente em água para dar íons Ba 1 ' e OH - 
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Enctmtrc a razau molar entre ü íon hidróxido e ü hidróxido de báriú. 

Ba(ÒH)iís) * Ba i+ [aq) + 2 OH (aq) 1 mol lh(OH) z ^ 2 mol OH " 


Calcule a concentração de íons hidróxido a partir da concentração de soluto. 



Avalie A concentração de ions H-.O é 1,7 pmot-L : (1 pmol *= 10 1 mol), que é muito 
pequena, como esperado, mas não é neto. 


Teste 11. 3 A Estime as molaridades de (a) HçO e de (b) OH , em em uma solução 
6,0x10 SideHl(aq). 

| üi-ípuífra.- (a) É0. [cflui-L (b) 0,17 mnobL : | 

Teste 11.36 Êstime as molaridades de (a) H U Ü e de (b) OH , cm li^Cjem uma solução 
2,2 x tir :; m de NaÜH(aq). 


Nas soluções em água, as concentrações dos tons H f O e OH estão relacionadas pelo 
equilíbrio de autoprotólise. Se uma concentração aumenta, a outra diminui para 
manter o vaíor de 


11.5 Escala dc pH 

Uma dificuldade cm descrever quandtativamente as concentrações de ácidos c bases é que 
a concentração de íons H 3 0' pode variar em muitas ordens de grandeza: em algumas 
soluções pode ser maior do que 1 tnol-L ' c, cm outras, menor do que 10 !H mol r L \ Os 
químicos evita íh a dificuldade de lidar com essa faixa extensa de vaiares indicando a con- 
centração do ton hidtonto cm termos do pH da solução, isto é, o logaritmo negativo {na 
base 10} da atividade do [r>n hidrônio: 

pH = -loRfln |0 « ^2a) 

cm que (para soluções suficiente mente diluídas para serem tratadas como ideais) 
r,o ' ~ I H íO ' t°. Como no Capítulo 10, simplificamos a expressão fazendo [H,Ü't 
igual a concentração de H,Q ' em mols por litro e retirando as unidades. Podemos es- 
crever 

pH - ~log[HjCn (2b)' 

Assim, o pH da água pura, em que a concentração dos íons H.O é l,0x 10 moE-L , 
em 2Í C C, e 

pH = - log( 1 .0 x IO - ") = 7,00 


À escala de pH füi infra Ju/Jiia 
pelo químico dinamarquês 
So rers Sfirriurn, cm 1 909 , 
em seu trabalho de controle 
de qualidade da fabricação 
de cervejas* c é agora usada 
na deneia. na medi ema e na 
engenhada. 


O valor negativo do logaritmo c 
usado para permitir que a maior 
parte tios * atores de pH sejam 
números positivos. 


Ponto para pensan Você espera que o pH da água pura aumente ou diminua com o au- 
mento da temperatura? 

Lòfltf nota em ht?a pratica; Note que o mi mero dc dígitos que segue a vírgula do valor 
numérico de pH é igual an número de algarismos significativos da concentração molar 
correspondente, porque os dígitos que precedem a vírgula correspondem simplesmente à 
potência 1 0 dos dados (como cm tag 1 0" = 5). 
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O sinal negativo na definição do pH significa que, quanto maior for a concentração 
moEar de H^Q \ menor será o pH: 

* O pH de uma solução básica ê maior do que 7. 

* O pH da água pura é 7, 

* Q pH de uma solução ácida é menor do que 7, 


Note que quando a concentração do ácido aumenta, o pH diminui. Como o pH ê um 
logaritmo comum, na base 10, a mudança de uma unidade de pH significa que a mofará- 
dade do íon H t O mudou por um fator igual a 10, Por exemplo, quando a moJaridadc do 
íon HjQ cresce por um fator de 10, de 10 " mobL para IÜ 1 moE-L \o pH diminui de 
5 para 4, A maior parte das soluções usadas em química estão na faixa de pH entre 0 e 14, 
mas valores fora dessa faixa são possíveis. 

Fontn para peman Um pH pode $er negativo? Se sim, o que isso significaria? 




Cálculo do pH a partir de uma concentração 

Qual É o pH dc Ca) o sangue humano-, no qual a concentração dos íons H ,0 ' é igual a 
4,0 x 10 ' mohL \ (b) uma solução 0,020 h de HCL(aqf; (e} uma solução 0,040 \i de 
KOHiaq)? 

Arítócípe A concentração de ions H^Ü no sangue é mais baixa do que em água puía, logo 
devemos esperar pH > 7; em HClíaq), um acido, devemos esperar pH < 7, e em ECOH(aq), 
uma base, devemos esperar pH > 7. 

PLANEJF O pH e calculado pela Eq. 2b. Fara ácidos fones, a concentração dos íons H,Ü 
é igual ã mol aridade do ácido. No caso de ácidos, espere pH c 7. Para bases fortes, encon- 
tre, primeiro, a concentração dos íons OH , depois, converta a concentração para |H,0 ] 
usando |H|Ü ' HOH f D como descrito no Exemplo 1 í .2. 

RESOLVA 


Ca) De pH = --loglRO'], 

pH = -log (4,0 X MT*) 
= 7,40 



(b} Como o HCl é um ácido forte, ele está -completamente desprotonado em água, 

fH,0"] = [HCl] = 0.020 mol-L -1 



(e) Como KOH dá um íon OH por fórmula unitária, 
3011 [KOH] = 0,040 mol-L"’ 
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Encontre [H.O } a partir dc \U S Q+] [OH 1 = na forma [H ,0 | = íí^fOH ]. 


[H,0 + ] - 


K* 

ÍOH 1 


1,0 x 10 

vsm 


= 2J x ur u 


Dc pH = -talHjCT], 
pH = -lo* (2,5 x nr li } 
= 12,60 


Aíw/m: Os valores de pH calculados concordam com o esperado. 

Teste 1 1 -4 A Calcule c pH de fo} amónia para a limpraa doméstica, em que a concentra- 
ção de OH é cerca de 3 X K) ' mol-L (fo uma solução 6,0 X ] Q '' \i de HClOJaq). 

[AspoifK U) 1 1,5; £bt 4,22] 

TesK II. 4 B Calcule o pH át uma solução 0^077 m de MaOH(aq). 



Podemos estimar rapidamente o pl ! de uma solução em água usando um papei indicador 
universal, que muda de cor em diferentes valores de pH. Medidas mais precisas são feitas 
com um medidor de pH (Fig. 11.11). Este instrumento c um voltímetro ligado a dois eletro- 
dos que mergulham na solução. A diferença dc potencial elétrico nos eletrodos c proporcio- 
nal ao pH (como será explicado na Seção 13JGJ, Logo, quando a escala do medidor está 
calibrada, o pH pode ser Lido diretamente. 

Para converter o pH em concentração de fons H.Q ' , invertemos o sinal do pH e toma- 
mos o a nti Ioga ritmo. 

[H J O f ]=lO" í1< nwl-L“ l (3) 

Cálculo da conccnlração dc fons hídrômo a partir do pH 

Qual ê a concentração de íons hãdrônio em uma solução cujo pH é 4,83? 

Antecipe Como o pH é inferior a 7, o pH da água pura, a solução deve ser ácida c deve- 
mos esperar que a Concentração de íons H ,Q" seja superior a 1Ü mol-L . 

PLAXEJE Paia calcular o valor preciso da Eq. 3 + inverta o sinal tío pl I e tome o anli Logaritmo. 

«ÉSOLVA 

pefHjO + ] = 10 ^ mol-L \ 

|HjO + ] = IÜ” ut mol-L 1 = JJ X 10 ' mol-L' 1 

Continua — * 




FIGURA 11,11 Um medidor de 
pH é um voltímetro que mede o 
pH eletroqgimiçameriie. As duas 
amostras são (a) suco de laranja e 
íb) suco de limão, Observe que o 
último tem pH menor c. portanto., 
Lima çoncH-nlraçâo maior de íans 
hidronio. 
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AitáfiV Como esperado, a concentração é superior ao da água pura, por um fator de ms is 

de lOÚ. 

Teste 11.5 A O pH dos 1 Lu idos estomacais é cerca de 1,7. Qual ê j concentração dos sons 
H,0 no estômago? 

[RespoeSa: 2 x 10 ' moL-L '| 

Teste 1 1.533 O pH dos fluidos pancreitícõs, que ajudam na digestio da comida depois 
que ela deixou ú estômago, é cerca de 8,2. Qual e a concentração aproximada dos tons 
H.O aos fluidos pancreiticos? 


A Figura 11.12 mostra os resultados de medidas de pi I para uma seleção de líquidos è 
I wbLdas, O suco fresco de limão cem, como vimos, pH 2,5, que corresponde à concentração 
do íons H,0 igual a 3 mmoFL J (com 1 mmüil = 10 ’ mol), A chuva natural (não poluí’ 
da), cuja acidez- c decorrente prirteipalmcnte do dióxido de carbono dissolvido, tem pHem 
como de 5,7, Nos Estados Unidos, a Agencia de Proteção Ambiental (EPA) define o rejeito 
como “corrosivo™ se o pH for menor do que 3,0 (muito ácido) ou maior do que 12,5 (mui- 
to básico). O suco dc timão, cujo pH c cerca dc 2,5, seria considerado corrosivo, O mesmo 
aconteceria com soluções 1 m de NaOH(aq),em que o pH é 14, 

A escala de pH é usada pam indicar a molaridade dos tons H :pH ~hgfH t O 
Um ptí > 7 indica que a solução é básica, e um pH < 7 indica que da é ácida. Uma 
solução neutra tem pH - 7. 

11.6 O pOH de soluções 

Muitas expressões quantitativas que envolvem ácidos e bases são extrema mente simpli- 
ficadas l' mais facilmente lembradas quando usamos logaritmos. A quantidade pX é uma 
generalização de phL- 


fj r, L.J ba 11,12 Válores típicos de 
pH do soluções comuns em ãguj. 
As regiões em nwiom indicam 
o pH de líquidos considerados 
corrosivos. 


pX - -bgX 

Por exemplo* pOH é deímido como 
pOÍ I = — log d ÜH 


(4) 


(5a) 


que, pela mesma raiãodo pH t é simplificada como 


pOH = -loglOH 1 


Í5b)* 


O pQH C- conveniente para expressar a& concentrações dos íons OH em solução. Por 
exemplo, na água pura, em que a concentração dos íons GFí é 1,0 Jí 1Ü mol-L ! ,o pQH 
c 7,00. Do mesmo modo, entendemos, por pfí^, que 

p - — ]ogK* =■ -logíEO x 10 14 ) = 14,00 em 25 e C 

Os valores de pH e pOH estão relacionados. Para encontrar a relação, começamos com 
a expressão da constante dc autoprotólisc da água, K,_ = (HjQ ][ÜI I j, Então, tomamos o 
logaritmo de ambos os lados e 

logtH^líOtTI - \ogK w 
usamos log ab = log a + log para obter: 

log[HjÔ 4 ] + log [OH | — log K w 
Multiplicando os dois lados da equação por ( — 1 ), temos 

-l»gíHjO + | " bg(QH“] = -iogK w 
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que é o mesmo que 

pH + pOH = 

Como pKQ - 14,00, em 25 “C, nesta temperatura 

pH + pOH = 14,00 ( 4b) 

A Equação é mostra que o pll c o pOH de uma solução tém valores complementares: se 
um aumentado outro diminui, para que a soma permaneça constante (Figura 11.13). 

O pH e o p OH de uma solução estão relacionados pela expressão pH 4-pQJí = pK_. 

ÁCIDOS E BASES FRACOS 

Soluções de ácidos diferentes com a mesma concentração podem ui o ter o mesmo pH, 
For exemplo, o pH de uma solução 0,10 M de CF^COOHlaq) c próximo de 3. Já o pH de 
uma solução 0*10 m de HCl(aq) é próximo de 1. Conctuuse que a concentração dc H,0 
na solução 0,10 M dc CHjCOOH(a.q) c mewordo que na solução 0,10 \l de HCl(aq), Do 
mesmo modo, a concentração de OH è menor em uma solução 0,10 m de NH^aq) do que 
em uma solução 0,10 ,m de KaOH(aq). A explicação é que, cm água, CH.COOH não está 
complctamcntc desprotonado c NI I , não estã complctamente protonado. Em outras pala- 
vras, o ácido acético e a amónia são, respecti va mente, um ácido fraco e uma base fraca. A 
desprotonação incompleta de CH } COOH explica por que soluções de HCÍ e CH,COOH 
com a mesma concentração reagem com metais cm velocidades diferentes (Fig. 11.14). 

A maior pane dos ácidos c bases que existem na natureza são fracos. Por exemplo, a acidez 
natural das águas dos rios égeraimente decorrente da presença do ácido carbônico (H.CO-, 
vindo do CO, dissolvido), íons hidrogenofosfato, HPO.," , c di-hidrogenofosfato, H.PO^ (da 
degradação dos fentlísomies), ou ácidos earboxílicns provenientes da degradação dos tecidos 
de plantas. De modo semelhante, a maior parte das bases de ocorrência natural são- fracas. Elas 
vem, com frequência, da decomposição, na ausência de ar, de compostos que contem mirogc- 
nior Por exemplo, o odor dc peixe morto c devido a aminas, que são bases fracas, 

Nesta parte do capítulo, desenvolveremos uma medida quantitativa das Fnrças doa áci- 
dos e bases fracos. Depois, usaremos essa informação para ver como a força dos ácidos se 
relaciona com a estrutura molecular, 

1 1 .7 Constantes de acidez e de basi cidade 

Quando pensamos na composição molecular de uma solução dc um ácido fraco em água,, 
imaginamos uma solução que contem 

* moléculas ou íons ácidos, 

* pequenas concentrações de ions H,0 e da base conjugada do ácido formados por 
transferencia de prótons para as moléculas dc água, c 



pH 

7 



, . . 4 J 

t S 


10. . .. 

Áado 

g 

0 


Básico 


Z 



, ,.10 9 
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POH 
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f IG URA 11.13 Os números no 
[Dfju du retângulo mu valores cít: 
pH de várias soluções, e os da par- 
te de baixo sau os valores de pOH 
das mesmas soluções. Note que a 
soma dos valores de pH c pOH ú 
sempre J 4. A maior parte dós vjt- 
lores de pH fica no intervalo de 1 
a 14. mas os valorts íftí pH e pOH 
podem ficar fora desse intervalo e 
a lê m es mo ser ntgativüs. 


O suco de limão, que contém 
ácido citriüo, é frequentemente 
adicionado a pratos á base de 
pc i.\c, para eliminar õ cheiro de 
algumas: devuas aminas. 


HG URA 11.14 M.sss.ls iguais do 
melai magnésio foram adicionadas 
a soluços de MCI, um ácido forle 
(à esquerda}, e -de CH .COOH, um 
ácido fraco iú direita}. Embora os 
átibps tenham a mesma tcmçen- 
Eração, a velocidade da evolução 
de hidiogêrüu, que depende dá 
concentração dos ibns hidrõnio, é 
muito maiür no ácido forte. 
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fIGUKA 11.15 Em uma solução' 
■de átirlu fraco, someíUe alguns 
átomos de hidrogénio ácido estão 
pnssenirs comei tons hidrônio {35 
esferas vermelhas), e a solução 
■contém uma aitã proporção de 
moléculas de acido originada {HA„ 
esferas cinzas). As esferas verdes 
represErnlam a bastí conjugada do 
ácido e as esferas azuis, as molé- 
culas de água. O deSlíCjue moslra 
somente as espécies de soluto. 


#í a c rambcm amplamcntc 
eonh ccído como constante 
de ionização ou comiante de 
dissociação do ácido. 


• lima concentração cxtrcmamcntc pequena de íons OH , que mantem o equilíbrio de 
auioprotólíse* 

Todas essas espécies estão em um equilíbrio dinâmico incessante. Do mesmo modo* no caso 
de uma, solução de base fraca, imaginamos 

• as moléculas ou íons básicos, 

• pequenas concentrações de íons OH e do ácido conjugado da base, formados por 
transferência de prótons das moléculas de água, e 

- uma concentração ememamente pequena de íons H : 0 que mantém o equilíbrio de 
autoprotólisc. 

Como os ácidos c bases conjugados estão cm equilíbrio cm soluçio, podemos expressar 
a força de um ácido ou de uma base em termos da constante de equilíbrio da transferencia 
de prótons entre o soluto eo solvente. Por exemplo, para o ácido acético em água, 

CH jCOOHíaq) + H, 0( 1} = H ,0 [aq ) + C HjCO { [aq ) (B) 

a constante de equilíbrio é 

fl H]0 + 

K = — — f7j 

^CHiCCxX-t^hfO 1 

Como as soluções que estamos examinando são diluídas c a água é quase puna, a atividade 
de H,0 pode ser considerada igual a 1. A expressão resultante é chamada de constante dc 
acidei, K,. Se fizermos a aproximação de substituir as atividades das espécies de soluto pe- 
los valores numéricos das concentrações molares, podemos expressar a constante de acidez 
do ácido acético conto 


_ IHjCníChhCOri 
[CHíCOOH] 

O valor experimental dc JC 4 , para o acido acético, em 25*0, é 1>8 X 10 , Esse valor pe- 
queno indica que só uma pequena parte das moléculas de CH,CQQH d na seus prótons 
quando dissolvida em água. Dependendo da concentração, cerca dc 99 em cada 100 molé- 
culas de CHjCÜOH permanecem intactas cm 1 m dc CH,COOH(aq). Esse valor é típico 
dos ácidos fracos em água iTig. 11.15). Em geral, a constante de acidez de um acido HA é 

HA(.iq) + HiO(l) = HjO + (aqj + A“(aq) k, = J (8)* 

A Tabela 1 í.l lista as constantes de acidez dc alguns outros ácidos fracos cm água. 


TABELA 1 1 . 1 Constantes de acidez em 25'’'C' 


Acido 

K. 

P*. 

Acido 

K, 

PK 

ácido r r ido ra -acético, CCI,COOH 

3,0 x KT a 

0,52 

ácido fümiico, HCOOH 

1,8 x IO -4 

3.75 

ácido bcnzenossulfonico, 

2,0 x 10 1 

0,70 

ácido benzoico, C à H f OOOH 

6,5 x 10 ' 

4,19 

ácido íódicQ, HlO ( 

1,7 X 10 3 

0,77 

ácido acético, CHjCOOH 

1,3 x 10 ' 

4,75 

ácido sulfumso, HiSO, 

1,5 X 10 1 

1,81 

ácido carbônseo, EECÜ, 

4,3 X 10 7 

6,37 

ácido oloroso, HClCE 

1,0 X 10 

2,00 

ácido hipoclor-oso, HClü 

3,0 X 10 * 

7,53 

ácido fosfórico, H ,1*0., 

7,6 X 10 : 

2,12 

ácido hipobroríiòso, HBrO 

2,0 x 10 * 

8,69 

ácado cloro-acético, CH.ClCOÜH 

1,4 X 10 ’ 

2,35 

ácido bórico, 

72 x 10“" 

9,14 

ácido láctico, CH y CH(OH]COOH 

8,4 X 10 H 

3,03 

ácido cianídrico, HCN 

4,9 x t0 c “ 

9,31 

áctdo nafroso, HNÍO p , 

4,3 x 10* 

3,37 

fenol, C*H,OH 

1,3 X 10 ■ ,0 

9,89 

ãcsdo fluorídrico, HE 

3,5 x lü~* 

3,45 

ácido hipoiodoso, 1 EtO 

2,3 X 10" N 

10,64 


■Oi valnres ilc K. Lirado* aqui foram n.iLuLulo* a partí? dc valores de pK. com maL$ ilgirjim iigniíicítiivní do que oí mostrados, de forma 
a mintmj£ar os cjtos de arjc-doifcdamentü. Os valore* do* ácido* polipróocoâ - que podem doar mais dc um próton - rcfcnem-sc à pritnctra 
de*pru[on±çâo. 

O equilíbrio río transfefíiKia dc ptótoití é B(OMl, + ifijOij) - — HiOiaq) + B(OH!^ {aqf. 
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Podemos também escrever uma constante dc equilíbrio para o equilíbrio de transferên- 
cia de prótons de uma base cm água. No caso da amónia em água, por exemplo, 

N H^q) + HjO(l) = NH 4 ‘faq) + OH (aq) (C) 

A constante de equilíbrio c 
flKlVflPH 

■ 1 % — 


Km soluções diluídas, $ água é quase pura e sua atividade pude ser considerada como igual k l- tamh^ m conheciiíd como 

3 1, Com essa aproximação, obtemos a constante dc basicidade, fC,. Se, por aproximação, cortante: Jr ionização da b.i se, 

substituirmos as atividades das espécies do soluto pelos valores numéricos das concentra' 
çòcs molares, podemos expressar a constante dc basicidadc da amónia como 


[N!V|[OH~| 

" |NH,] 

Para a amónia cm água, cm 25 fl C, o valor experimenta] dc K,, c 1,8 X 10 '. Esse valor 
pequeno indica que só uma pequena fração das moléculas- de NH, está presente como 
N!H/ . Cálculos de equilíbrio mostram que somente 1 em cada 100 moléculas está pro' 
tonada em uma solução típica (Fig. 11.16), Em geral, a constante de basicidadc de uma 
base B em água é 

B(aq) + HiOíl) = HB + (aq) + OH (aqj = - — (9)* 

[JiJ 

O valor de if h nos diz o quanto a reação avançou para a direita. Quanto menor for o valor 
■de Kfr menor é a capacidade da base dc aceitar um próton, A Tabela 11.2 lista as constantes 
de basicidadc de algumas bases fracas em água. 

As constantes de acidez e de basicidadc são comumentc registradas na forma dc seus 
logaritmos negativos. Por definição, 


pJQ= -logiQ pf£ b - -log JCfc (10)* 

Ao pensar sobre a força dos ácidos e bases devemos lembrar que: 

* Quanto mais fraCO for o ácido, mcnOr c t? valor dc K t e maióf é o valor de pAá- 

Kor exemplo, o pfí j do acido irieloro -acético é 0,5, enquanto o do ácido acético, um ácido 
muito mais fraco, é próximo dc 5. O mesmo sc aplica às bases: 

* Quando mais fraca for a base, menor é o valor de /í h e maior é o valor de pK. b , 

Os valores de pKa e pJfb estão incluídos nas Tabelas 1 1.1 1 1 L2. 


A capacidade de doação de prótons de um ácido é medida por sua constante de aci- 
dez* A capacidade de aceitação de prótons de uma base é medida por sua constante 
de basicidadc* Quanto maior for a constante* maior a mspectim capacidade* Quan to 
maior foro valor de pK , mais fraco será o ácido ou a base. 




FIGURA 1 1,16 Em 
uma solução de uma 
base fraca, somente 
uma pequena propor- 
ção de mDÍáculas da 
base (0, representadas aqui pelas 
esferas cinzas} aceitam prótons 
das moléculas de Jgua (as esferas 
azuis) para formar Íófls Hfl ias 


esferas vermel tas) e íons OH (as 
esferas verdes). O detalhe mostra 

sómente as espécies de soLutu. 


T APELA 1 1 .2 Constantes de basicrdade em 2bX.‘ 


Base 

K. 

pK 

Base 


pK, 

nrfiia, CÜ(NH jlj 

1,3 x 10 u 

13,90 

auLÜma, NH : 

1,8 x 10 J 

4,75 

Anilina, C^H,N r H, 

43 x 10 iD 

9,37 

trimetibmina, i.CMj ,N 

6,5 X 10 * 

4,19 

piridLna, C,H,N 

1.8 x 10 9 

8,75 

mctilamina, CHjNH, 

3.6 x 10 4 

3,44 

hidroxilAmina, NH 2 OH 

U x 10 H 

7,97 

d i mcnlami na , \ CH ,J l NH 

5,4 x 10 4 

3,27 

nicotina, C lu H M Ni 

1,0 x 10 r ' 

5,98 

«iÊamina.C.HjNHL 

6,5 X 10 4 

3,19 

morfina , C,-H ,.,0 ,N 

1,6 x 10 " 

5,79 

tricíi Lamina, (C,H,) ,N 

1,0 x 10 1 

2,99 

hidrazina, 

1.7 x 10 h 

5,77 





*Ot vjilurOi df K ijsíjdtJS aqui foram cateulack* a partir de vjlorct de p/f, «m ituis algarismos sijínificacivos do que o* aqw mHitadm, de 
modo a evirai rrros dc arriídaiidamcnro. 
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T 1 .8 Á gangorra da conjugação 

O ácido clorídrico é classificado como um ácido forte, porque está total mente desprororado 
cm água. Como resultado, sua base conjugada, Cl , deve ser uma aceitadora de prótons ex- 
trem amente fraca (mais fraca do que a água, na verdade), Reaprocamente, o ácido acéiíico e 
um ácido fraco. Sua base conjugada, o íon acetato, CH.CG, , deve ser um aceitador de pró- 
tons relativa mente bom, porque ele forma facilmente moléculas de CH^COOH em água. Note 
igual mente que, como a metí lamina, CH-NI l,, é uma base mais forte do que a amónia (veja a 
Tabela 11.2}, o ácido conjugado da medJsumina - o íon meiílamônio, CE1.NH. ' - deve ser um 
doador de prótons mais fraco (em consequência, um ácido mats fraco] do que NH, . Em geral, 

* quanta mais forte for o ácido, mais fraca será sua base conjugada; e 

* quanto mais forte for a base T m H iLs fraco será seu ácido conjugado, 

Para expressar as forças relativas de um ácido e sua base conjugada (um “par ácido- 
-base conjugados"}, examinaremos o caso especial do equilíbrio de transferência de pró- 
tons da a monta, a reação C, para a qual a constante dc basic idade já foi dada (K,, = [MH/f 
(Ol [ yjNHjjb O equilíbrio de transferência dc prótons do ácido conjugado da amónia, 
NH, + em água ó: 

NH/ Uq ' + H 2 Ofl) — H,0 + (aq) + NH ,{íiq) K t = - 

I 


A multiplicação das duas constantes de equilíbrio, K m para NH., e ü,,para NH-, dá 

(HiO^KNHVl [bíH/HOH] 

K, X K h = X ‘ H L - [] 1,0 ÍON 

b INHfl JNHíi 1 3 |L 

Do lado direito* reconhecemos K^c podemos escrever 


K, (Ha/ 

Podemos expressar a Eq. 1 la de outra maneira, comando os logaritmos dc ambos os lados 
da equação: 


Ing Kj + log Kj, - log K lv 


A muEtjplicaçao de todos os termos da equaçao por - 1 dá 

pK* + pX h « pK w (11b)* 

Essa expressão se aplica a qualquer par ácido-base conjugado, com K J sendo a constante de 
acide* do ácido e K : „ a constante dc basiddade de sua ba se conjugada. 


pK,, eK h 


g s. 

=i .SI 

N — 


Acido- doiíwo 

ti, irt 
í - f-i 

T l>" 


Âí-ido ajfÉUÉú 


■**1 

r- 

$ Atido 

«T hipoetefoío 

Acthnilj 


gsq 

MíiiUmm* 


2 5 

FIXÍU.RA 1 1,17 Çuitiü mqç-lradü 


aqui para cinco pares Judu-baM.' 
conjugados, a soma do pK. de um 
ácido (rosa;' e do pK. de sua base 
conjugada (azuli ê con stante, e 
igual a pí/, que é 1 4,00, em íõt, 



Teste 11.6A Escreva a fórmula química do ácido conjugado da base piridina, C,H,N, e 
calcule seu pK._. 

|Reípcwtó:C,H,NH h í,2J] 

Teste í 1 .GR Escreva a fórmula química da base conjugada do ácido HIQ , e calcule seu pK h . 


A Eq. 1 1, em qualquer de suas formas, confirma a relação de “gangorra entre as forças dos 
ácidos c as de suas bases conjugadas. Se um ácido tem K J alto, a base conjugada deve ter K ( . 
baixo* Do mesmo modo* se uma base icm K,. alto, cotão seu ácido conjugado tem K, baixo, 
A Eq. 1 1 b nos dia que se o pK, de um ácido é alto, então, o pfC h de sua base conjugada é 
baixo e vice-versa, Essa relação recíproca esrá resumida na Eig. 1 1,17 e na Tabela 1 1 .3. Por 
exemplo, como o pK., da amónia cm água é 4,7J,o pK, dc NH/ é 

pK L = pK w - pK h = 14,00 - 4*75 = 9,25 

Esse valor mostra que NH/ é um ácido mais fraco do que o ácido bórico (pi/ - 9,14), 
porém, mais forte do que o ácido cianídrico (HCN, pK m ~ 9,31). Consequentemente, como 
veremos na Seção 1 1 .13, as wluçocs de sais dc amónio, como NH^CI, são ácidas. 

Embora a transferência dc próton em uma solução dc um ácido muito forte seja um 
equilíbrio, a capacidade de doar prótons do ácido, HA, étão mais forte do que a de H t O , 
que a transferencia de prótons para a água é praticamente total, Como resultado, a solução 
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TÀIJELÀ 1 1 .3 Pares ácidü-basc conjugados na ordem da força 


pK* 

Nome do ácido 

Fórmula do árido 

Fõrrrlula da base 

No nu: da base 

pKh 


AckJo forte 



ífasc muito fraca 



áci do iodrid ico 

Hl 

V 

LDn iodeto 



ácido pcrriorico 

hclo 4 

ao/ 

íon perrioraro 



ácido bromídrico 

HBr 

Br 

iün brometo 



árido dendriev 

na 

a - 

ípn riorcto 



árido íuifúrico 

H 3 SO* 

HSO* 

íon hidrogenossuJfato 



áddo dorico 

HCLOj 

CiO, 

íon dorato 



áci do nítrico 

HNO, 

NO, 

ÍDn nitrato 



fffll bidfòíBO 

HjO' 

H,0 

4gm 


1*92 

íon bidrogenoEsuifato 

HSO/ 

SÓ,' - 

íon ELiifato 

12, OS 

3,37 

ácido nitroso 

HNÜ. 

NO ; 

lon nitriío 

10,63 

3,45 

ácido fítioridrico 

HF 

F 

íon íluorcto 

10*55 

4,75 

ácido acético 

CH^OÜH 

CH3CCU 

íon acetato 

9*25 

6,37 

ácido carbônico 

H.ÜO, 

HCOj 

íon h id rogcnrjcarbonaEü 

7,63 

6,89 

ácido sulfidrico 

BjS 

HS 

iou hidrogcRossuifcto 

7*11 

9*25 

íon amónio 

NH/ 

NH, 

amorna 

4,75 

9,31 

ácido cianídrico 

HCN 

CN 

íon cia neto 


10,25 

íon hidrogmocarbonato 

HOO/ 

CO/ - 

íon carbonato 

3,75 


íon inctilamõnio 

ch.nh; 

CH ,NH : 

metilamina 

3,44 


água 

HjO 

OH 

ia ti hidróxido 



amónia 

NH, 

SH; 

íon amida 



hidrogênio 

H_, 

H 

íon hidreto 



metano 

CH, 

CH, 

íon nuctita 



íon hsdrõxido 

OH 

O 2 

íon óxido 



Ácido muito fn i&> 



&ue forte 



contém somente íons H,0 c tons A . Quase nao existem moléculas de HA na soluçào, 
km outras palavras, a única espécie ácida presente em uma solução de um ácido forte cm 
igua, além das moléculas de H,O s é o íon H,0 ‘ , Como todos os ácidos forres comportam- 
-se como se fossem soSuçoes do ácido H .O , dizemos que os ácidos fortes cscào nivelados à. 
força do ácido H k D em água. 



Decidir qual de duas espécies v o ácido ou base mais forte 

Decida que composto dos seguintes pares é o ácido ou a base mais forte em aguai (a) áci- 
doí HF ou HIOí; (b| baser NG> ou CS . 

PLANEIE Quanto maior for a constante K J de um ácido fraco, mais forre é o ácido e mais 
fraca é sua base conjugada. Da mesma forma, quanto mais alia for a constante K de uma 
base fraca, mais fone é a base c mais fraco é seu ácido conjugado, 

RESOLVA 


Compare os valores relevantes de K . e K.. [ou pK j e pK h ) nas Tabelas 11,1 e J 1,2, 


[a) Como K t (HEOJ > K, (HF}, ou pfQfHIO,) < se- 

gue-se que HIOi ê um ácido mais fone do que HF, 



O árido sulfürieo ê um caso 
especial, porque a perda de seu 
primeiro hidrogênio ácido deixa 
urti árido fraco, o iou H5ü_ , 
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íb] Como K a iHNOjJ > K , ÍHCN) ou pfí, (HNO : ) < P Ka (HCN) 
e rumü o ácidu mais furte tem .i base Conjugada mais fraca, 
segue -St que NO, é uma base mais fraca do que CN . Logo, 

CN ê a base mais forte. 


T-cüte 1 1 .7 A Use as Tabelas 1 1 , 1 c t 1.2 para decidir que espécie de cada um dos seguintes 
pares é o ácido ou a base mais forte: Ííi) ácido: HF ou HIQ; (bf base: C,H CO ou CH-C1- 
CO : ; (c) base: C h H,NH, ou (CHj),\ T ; (d) ácido: ou {CH,hNH\ 

[Jícsposía; Ácidos mais fortes: U) HFí (d) QHjNH/', 
Bases mais fones; (b) C*H,CQ 2 (c) (CH,)aN,] 

leste 1 5 .TB Use as Tabelas 1 1,1 c 1 1.2 para decidir que espécie de cada um dos seguintes 
pares é o ácido ou a base mais forre: (a) base C S H.N ou NHjNHi; íb) ácido; CjH 5 NH ' ou 
MHiNH/j (c> ácido: HIO. ou HCIO,; íd) base: CIO, ou HSO: . 



Quanto mais farte foro ácido, mais fraca sem sua bíise conjugada. Quanto mais forte 
for a base, mais fraco será s eu ácido conjugado. 


1 1,9 Estrutura molecular e acidez 

Os químicos com u mente interpretam as tendências das propriedades dos compostos em 
termos da estrutura dc suas moléculas. Entretanto, as forças relativas dos ácidos e bases são 
difíceis dc prever por duas nurões. Primeiro, K, e K t , são constantes de equilíbrio e, portan- 
to, estão relacionadas à energia livre dc Gibbs da reação dc transferência dc prótons. Seus 
valores, consequentemente, dependem de considerações de entropia e de energia. Segundo, 
o solvente desempenha um papel importante nas reações de transferencia de prótons, logo, 
islã r uma boa opor umidade tóo podemos esperar relacionar a acide?- somente a suas estruturas moleculares. EncreteJi- 

p.irj você desenvolver uma to, embora valores absoluros sejam difíceis de predizer, podemos procurar tendências em 

teoria, series de compostos com estruturas semelhantes c no mesmo solvente (normalmcntc água). 

Gomo a acidez cm água depende da quebra da ligação H — A c da formação dc uma ligação 
H — OH, . podemos suspeitar que um fator determinante da acidez é a facilidade com que 
essas ligações são quebradas e formadas. 


H íft> 

- * íftl + M0 

A 

“£* IAP 

V 

;eh) 

H + (k) * A í & ) 

AHfajtH) 

IIíS) * Afs) 


A 

H ’ (aq) A JgJ w 

dNg(H-Al 

HAtg) 

A 

AHuíIA ) 

- AfWHÀ) 


HAjaq} 

v Mi v 


H [aql - A (aq) 


FIGURA 11.18 Ciclo termodinâ- 
mico para a análise das contribui- 
ções para a adde?. 


Põnto fíitra pensar: VocÈ acha quC a entropia do sistema aumenta Ou diminui quando uma 
molécula de ácido perde o próton na água? 

Vejamos, primeiro, os ácidos binários, ácidos formados por hidrogênio c outro de- 
mento, como HC! c c, em geral, HA. Como a entalpia do processo não depende do 
caminho, podemos quebrar a variação de entalpia para a transferência de um próton de 
HA para H,Q cm solução na seguinte sequência hipotética íFig. 11.18): 


Eupi 

Reação 

Variação de entalpia 

remoção de HA da solução: 

HAlaqJ^HAíe) 


dissociação dc HA: 

HAígJ — *■ H(g} + A(g) 

AH h (H- A] 

ioruzaçãn de H: 

H(g) — ► H T {g) + e”|g} 

m 

ligação do elétron a À: 

Aigl + t-(|)-»A fe) 

-£ 4 {A) 

hidratação dc H : 

H (g) 4 H .O(J) — '* H ; 0’(aq| 

akjhq 

hi ü ralação de A : 

A'(e) ~*A~Ciq) 

AHwíA ) 


A variação de entalpia para o processo total HA{aq) + H s O(l) — * H,0 (aq) + A (aq) é, 
portanto, 

Mi = A) + AtfrfH-A) + í(H} - 4(A) + + AW hld íA") 
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TABELA 1 1 ,4 Contribuições para ã cntalpia da transferência de prólons de ácidos binários (lodos os valores estão em kJ‘ino! ')* 


Acido 

AJU(HA> 

AFl^H-A) 

m 


AH W (H) 

AJ/ W (A-) 

AH 

HF 

-49 

565 

1312 

32S 

-1103 

-510 

-15 

HCI 

?-3J 

431 

1312 

349 

- 1103 

-367 

-41 

HBr 

?-35 

366 

1312 

325 

-1 103 

-336 

-51 

Hl 

?-3í 

299 

1312 

295 

-1103 

-291 

-43 

H.O 

”41 

492 

1312 

17S 

-1103 

-J2C 

+44 

NH, 

-34 

453 

1312 

71 

-1103 

-500 

+ 125 


"Colocamos em cor cinza as ccuntribuiç&ea que são consTantes para iodos t>s áddos. As cores escão explicadas no icxto. O» valores precedidos 
por } são estLmativas.Às aünidades e1ctron:cas são as dos íons negativos. 


A Tabela 11.4 lista valores para alguns ácidos binários* inclusive H : 0 (o valor da sua 
remoção da solução* -Aff , que corresponde à vaporização)* c o valor resultante dc 
í!l H para a transferencia dc prótons para as moléculas de água. Observe que, aqui, NH,, 
foi incluído como uns ácido que pode perder H ' e formar MH, . Nossa tarefa é tentar 
identificar as contribuições que explicam as tendências na acidez. Temos de ter cm. mente 
que deveríamos estar considerando as energias livres dc Gibbs, mas o papel da entropia é 
difícil de estimar. Qualquer discrepância entre o que vamos identificar e o que podemos 
observar deve ser atribuída à desconsideração da entropia. Por isso, tomamos cautelosa- 
mente o ponto dc vista de que quando a entalpia da transferencia de próton (o valor de 
AH da tabela) torna-se mais negativa (a transferencia dc próton fica mais exotermica)* a 
acidez de HA aumenta. 

Vejamos as tendências cm um período (a primeira c as duas últimas linhas da Tabela 
1 1,4* qne se referem a N, G e F, do Período 2). Sabemos que a aridez aumenta na ordem 
MH, < HiO < HF, e vemos que AH segue a mesma tendência: 

NHi HjP HF 

AHtkJmoT 1 ) + |25 +44 -15 

A contribuição dominante para a acidez, relativa dos ácidos em um período parece ser a 
tendência das afinidades eletrónicas no período (veja os números cm azul na tabela), Um 
modo de interpretar o papel da afinidade eletrônica é lembrar dc sen papel na definição da 
eletronegaiividade (Seção 2, 12} e na polaridade da ligação. Quanto mais fone for a ligação 
hidrogênio que HA forma com o átomo de O da molécula de H : 0* mais provavelmente o 
próton será transferido, Sabemos que quanto mais polar for a ligação H — A, maior será a 
carga positiva pardal sobre o átomo de H e, portanto* mais forte será a ligação hidrogénio 
HjO—H — A í mais facilmente HA perde seu próton. Como a polaridade da ligação H — A 
cresce com a eletronegatividade dc À, podemos prever que quanto mator for a etetromga- 
(iuuLiíJe de A, mais forte será o â rido HA. Por exemplo* a diferença de eletremegariv idade é 
0*8 na ligação N — H e 1,8 em F — H (veja a Fig, 2.12). Portanto* a ligação H — F é acentua’ 
damente mais polar do que a Ligação N — H. tsse fatoé coerente com a observação dc que 
HF ê um ácido em água, o qne não acontece com MH,, 

Vejamos, agora* a acidez reiariva dos ácidos binários do mesmo grupo. Sabemos que 
no Grupo VI 1/17 a acidez está na ordem HF < HC3 < HBr < HL Os valores de AH quase 
seguem esta tendência: 

HF FIO HBr Hí_ 

AHtkJmur 1 ) -lí -41 -51 -43 

A entalpia dá transferência de próton de Hl para a água não está coerente com o obser- 
vado experimenta Imente: deve ser consequência da entropia, A contribuição dominante 
para a acidez relativa dos ácidos cm um grupo parece ser a tendência das cntalpias dc 
ligação {veja os números cm vermelho na tabela). As cntalpias de hidratação de A mu- 
dam muito, mas sempre em oposição á tendência da acidez fa hidratação fica menos 
exotérmica quando descemos no grupo), logo a tendência das cntalpias de ligação devem 
dominar esse efeito também. 
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I Acido fosfoftlSQ, Mj-FÕj 


A acidez dos ácidos binários em um perioâo se cone (aciona com as afinidades eletrô- 
nicas; ã acidez descendo um grupo se correiticiona com a energia da ligação. 

1 1 *10 Acidez dos oxoácidos e ácidos carboxíticos 

Podemos aprender ma is com os oxoácidos sobre o efeito da estrutura sobre a acidez. Esses 
ácidos formam famílkscsmiturâlmciuc relacionadas, o que nos permite examinar o efeito 
de átomos centrais diferentes com o mesmo numero de iromos de O (como em HCLÜ, e 
HBrO,). Podemos, também, estudar a influencia dc números diferentes dc átomos dc O li- 
dados ao mesmo átomo centra] (como em HCiO ; c HClOJ. Ko caso dos ácidos binários, 
examinamos âs contribuições pana a ematpia de transferencia de prótons* mas existem 
poucos dados sobre as afinidades de espécies poliasomicas e t por isso, desenvolveremos as 
correlações com as polaridades das ligações encontradas na Seção 1 1.9, 

A alta polaridade da ligação Q — H é uma das razões pelas quais o prõion de um grupo 
— OH em uma molécula de oxoácido é ácido. Por exemplo, o ácido fosforoso, H : ,PO*, tem 
a estrutura (HO),PHO (1). Ele pode doar os prótons dos dois grupos — OH, mas não o 
hidrogênio que está ligado diretamente ao átomo dc fósforo, A diferença de comportame ri- 
to pode ser atril) li ida à elerronegatividade muito mais baixa do fósforo comparada à do 
oxigênio. Em quase todos os oxoácidos inorgânicos comuns, entretanto, todos os átomos 
de hidrogênio estão ligados a átomos de oxigênio. 

Vamos examinar uma família de oxoácidos na qual o número de átomos de 0 é cons’ 
tante, como nos ácidos hipo-balogenosos HC1G, HBrG e HIO. Observando a Tabela 1 1 .5, 
vemos que quanto maior ê a eietronegatividade do halo gênio, mais forte é o oxoácido. Uma 
explicação pardal dessa tendência é que os elétrons são ligeira mente deslocado® da ligação 
G — H quando a clecronegatividade do halogênio aumenta. A medida que esses elétrons de 
ligação movcm-sc na direção do átomo central, a ligação O — H fica mais polar, c a molé- 
cula ioma-se um acido mais fone, Um halogênio que iem alta deironegatividade também 
enfraquece a base conjugada, porque torna os elétrons da molécula menos acessíveis ao 
ataque de um próton. 

Vamos, agora, examinar uma família de oxoácidos em que o numero dc átomos dc 
oxigénio varia, como nos oxoácidos de cloro, HQO, HCIO,, HCIO. e HCIO,,, ou nos 
oxoácidos dc enxofre, H,SO . e H,SO fl . Se observarmos a Tabela 1 1 ,ó, veremos que quanto 
maior é o íiwniéro de ãtOmOS de oxigênio ligados ao átomo centrai mais forte ê o ácido , 
Gomo o número de oxidação do átomo central aumenta quando o número de átomos de O 


TABELA 1 ] Correlação entre acidez e eletronegatividade 




Blcfronegarividadí 

Ácido, H XO 

fisirwnmi* 

do átomo dc X p#ía 



"Ab setas vermelhas induran» a direção do deslocamento da densidade dos elétrons afastandove da ligação 
0-H. 
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TABELA 1 1 .6 Corrdaçao crrtre acidez e ndmero de oxidação 

Número de oxidação 

Ácido Estrutura* do átomo dc Cl plí.i 

ácido hipoclortoo, HClO 


ácido cloro», HCtOi 


ácido dürico, HCJO, 


acido pcrdonco, HClOv, 


'As setas lui vermelho mdtcam a dsreção do deslocamento da dcnssdade de elcuons a parrir da Ilação 
Ü-H. A» «truíHtaí. dc Lewis mostradas íào as que tim as «q;as formais mais favoráveis, porem c pouco 
prctvãvel que as ordens de li&jçãü sejam tao elevadas como estas estruturas sugerenir 

aumenra, podemos também concluir que quanto mator é o número de oxidação do ãtomo 
centrai, mais forte é o ácido. 

O efeito do número dc átomos dc O na força dos ácidos orgânicos é semelhante, Vimos 
(Seção D), por exemplo, que os álcoois são compostos orgânicos nos quais um grupo — OH 
está ligado a um átomo dc carbono, como uoctanol (2), Os ácidos carboxílicos, por outro 
lado, têm dois. átomos de O ligados ao mesmo átomo de carbono: um e um átomo de O 
terminal em ligação dupla e o outro é o átomo de O de um grupo — OH, como no ácido 
acético (3). Umbora os ácidos carboxílicos sejam ácidos fracos, eles são ácidos muito mais 
fortes do que os álcoois, cm parte como resultado do poder de retirar elétrons do segundo 
átomo de O. Na verdade* ns álcoois têm um poder de doação de prótons tão pequeno que 
normalmente eles não são considerados oxoãcidos. 

A força dc um ácido carboxíiico também aumenta cm relação à dc um ákool pela 
desloca ligação da base conjugada. O segundo átomo de oxigênio do grupo carboxila* 
— CQOH, fornece um átomo eletronegacivo adicional pelo qual a carga negativa da base 
conjugada pode se espalhar. Lssa deslocai izaçao do elétron estabiliza o ârdon carboxilato, 
—CG. (4), Além disso, como a carga está espalhada por vários átomos, cia é menos efetiva 
em atrair um próton. Um íon carbosíilato, é* portanto, uma base muito mais fraca do que a 
base conjugada de um álcool (por exemplo, o íon ctóxido, CHjCHjO ). 

Uma nota tw boa prática: A fórmula de um ácido carboxílico é escrita como RCOOH 
porque os dois átomos de O são diferentes (um deles participa de um grupo OH); a fór- 
mula dc um íon carboxilato* porém, é escrita como- RC0 2 porque os dois átomos dc O 
são cquivalentcs- 

A força dos ácidos carboxílicos também varia de acordo com a capacidade total 
dc atrair elétrons dos átomos ligados aO grupo carboxila, Como o hidrogénio é mc- 




4 fún uditò, CHjCOj 
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nos d ctrcmcg.il ti vo do que o doro (2,2 c 3„2, respectivamente)» o grupo — CH t ligado 
a — COOH no ácido acético atrai menos os elétrons do que o grupo — CCIj do ácido 
tricloroacérico. Portanto, espera-se que CCl^COOH seja um ácido mais force do que 
CH^COOH. Em concordância com essa previsão, o pjfía do ácido acético é 4,75, e o do 
ácido tridoro-acético é 0,52, 



Decidir qual dentre dois ácidos é o mais forte 

Prediga, a partir de suas estruturas, que ácido nos seguintes pares é o mais forte: (a) H,S e 
J-LSe; (b) H,SO, e H,SO j3 (c) H,S0 4 e H 4 PO v 

PLANEJE Veja o resumo da Tabela 1 1.7. 

RESOLVA 

(a) O enxofre c o sclenio estão no mesmo grupo c espera-se que a ligação H — Sc seja mais 
fraca do que a ligação H — 5. 

Então, esptra-se que HjSe seja o acido mais forre. 

(h) tem um número maior de átomos de O ligados ao átomo de S e o mVmero de 

Oxidação do enxofre é + 6, enquanto, em H,SO T> o enxofre tem número de oxidação 
+ 4 . 


TABELA 11.7 Corre lação entre estrutura molccu lar e ac id ez * 
Tipo dr ácido Tendência 

Binário Quanto mais polar c a ligação H— A, 

mais forre c o ácido. 

Elíc efeito f dominárite parã ácidos do 
mesma período* 

Quanto mais fraca c a ligação H — -A» 
mais forte ê o ácido, 
f-jfc efi?iic> ê dominante para ácidos do 
mesmo grupo, 

Oxoíddo Quanto maior è o número de átomos 

de O ligados ao átomo central (maior 
c o número de oxidação do átomo 
central), mais forte é o ácido. 


Para o mesmo número de átomos de 
O ligados no átomo central, quanto 
maior é a etetroncgativLdadc do átomo 
central, mais forte c o ácido. 


Carboxiltco Quanto maior ê a cleiTOJicgirmdadc 

dos grupos ligados aD grupo carboxjJa, 
mais fone é o ácido. 



l : -m Cada diagrama, aí Kta* verticais em Coí laraili-i mdiiam a direção crttCcrttt da acide*- 
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Então. espera-se que ü H,5Q è seju o Irido mais forte, 

(c) Ambos tem quatro átomos de O ligados ao átomo centra]; mas a cletroncgarmdade do 
enxofre c maior do que a do fósforo 

F.ntão, espera-se que o H 2 50, seja o ácido mais fnrte- 

TesLe 11. SA Nus seguintes pares, indique qual deve ser õ ácido mais forte: (a) H,S e HCl; 
(b) HNÍX e HNO,; (c) H ; SO, e HClO,. 

[Resposte: (l) HC1; (b> HNO,; íc) HCtOJ 

Teste I 1.SB Liste os seguintes ácidos çarhoxílicos na ordem crescente de acidez: 

CHCl 2 COOH T CHjCOOH e CH,ClCOOH. 


Qiíanto maior foro numero de átomos de oxigênio e maior a ele tron ega ti vi dade dos 
átomos da molécula, mais forte será o dado. A Tabela íl, 7 resume essas tendênciaSr 

pH DE SOLUÇÕES DE ÁCIDOS E BASES FRACOS 

O restante deste capítulo c uma variação sobre um tema apresentado no Capítulo 10: o uso 
das constantes de equilíbrio para caEtu lar a composição de equilíbrio de sokçõcs de ácidos, 
bases e sais. Veremos como predizeE o pH de soluções de ácidos e bases fracos e como cai- 
cular a extensão da desprotonação de um ácido fraco e de protonação de uma base fraca. 
Veremos, ta m bem, como calcular o pH dc uma solução cm que o cátion ou o ânson de um 
sal são também um ácido Ou hase fracos. 


1 1 *1 1 Soluções de áctdos fracos 


Nossa primeira tarefa é calcular o pH de uma solução de um acido fraco, como o ácido acc- 
rico em água. À concentração inicial do ácido é a concentração em que ele foi preparado, 
como sc as moléculas ácidas não tivessem doado prótons. No caso de um ácido forte, I IA* 
a concentração de H ,0 em solução ê igual á concentração inicia E do ácido forte, porque 
todas as moléculas do ácido estão desprotonadas. Entretanto, para encontrar a concentra- 
ção dc H 3 G nas soluções de ácidos fracos, temos de levar cm conta o equilíbrio entre o 
ácido HA e sua base conjugada A e a água (Eq. Ii'l. Espera-se que o pH seja maior do que 
o de unt ácido forte. A técnica, baseada no uso de rabelas de equilíbrio como as descritas no 
Capítulo 10, é desenvolvida na Caixa de Terra mentas 11.1. 

O cálculo resumido na Caixa dc Ferramentas 11+1 também permite prcdLter a pcrccnLagem 
•de desprotonação, isto é, a percentagem de moléculas HA que estão desprotonadas em solução: 


Porcentagem JcsproEuiiad.i — 


loMCvIUt ação dc A 
concentração inicial de HA 


x 100% 


(liar 


A concentração inidal é, às 
veies, chamada de concentração 
analítica ou dc concentração 
formal (Ff. 


Para calcular a percentagem dc desprotonação cm termos do pH da solução, usamos a 
igualdade [H t O | = [Á^quc vem da relação estcquiomctrica 1 mol A 1 mot HjOpara 
a reação de desprotonaçao da Eq. S. Então, 


Porcentagem desprotounda - 


|H t O’ 


x iúó% 


{I2bl* 


Uma percentagem pequena de moléculas desprotonadas indica que o icido HA é muito fraco. 


CAIXA DE FERRAMENTAS 11.1 


Como calcular o pH de uma solução de unt ácido fraco 


BASE CONCE1TUAL 

Como o equilíbrio de transferência de prótons se estabelece 
assim que o ácido íraco hg dissolve em água, as concentrações 
do ácido, do íon hidr&tio e Ja bane conjugada do ácido de- 
vem sempre satisfazer a constatite de acidez do ácido. Pode-se 
calcular essas quantidades construindo uma tabela de equilí- 
brio como a da Caixa de Ferramentas 3 0.1. 


PROCEDIMENTO 

Etapá 1 Escreva a equação química c fí, do equilíbrio de 
transferencia de prótons. Construa uma tabela com colunas 
denominadas ácido (HA), H t O e base conjugada do acido 
(á ). Na primeira linha, coloque as concentrações iniciais de 
cada espécie. 
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Nesta «tapa, unagine que não houve desprotonação das 
moléculas da ácida, 

litafta 2 Escreva, na segunda linha, as mudanças de concen- 
tração necessárias para que a reação atinja o equilíbrio, 

Não conhecemos o número de moléculas de ácido des- 
prutonadas., Logo, ima finamos que a concentração du ácido 
diminuiu de x mOl-L çtsmn resultado da desprotemação. A 
cstequEomctria da reação determina as demais mudanças cm 
termos de x. 

Ufa ff a i Escreva, na terceira linha, as concentrações de equi- 
líbrio,, adicionando a mudança dc concentração (etapa 2) aos 
valores iniciais de cada substância (etapa 1). 

Base 



Áddo, HA 

H,O w 

conjugada A 

Etapa í Concentração 
inicial 

IHAW 

0 

0 

Etapa 2 Mudanças de 
concentração 

-ar 


+S 

Etapa 3 Concentração 


X 

X 


de equilíbrio 


Embora, uma mudança de cuncentraçàu pussa ser positi- 
va (acréscimo' ou negativa (decréscimo), o valor da concen- 
tração deve ser sempre positivo. 


Etapa 4 Use o valor de K ± para calcular o valor de x. 

O cálculo de x pode ser frequentemente stmplificadOj 
como vimos n.i Caixa de Ferramentas 10.1, desprezando-se 
as mudanças inferiores a 5% da molaridade inicial do ácido. 
Entretanto, nO final do cálculo, é preciso verificar se x é con- 
sistente com a aproximação, calculando a percentagem do 
ácido desprotonado, Sc essa percentagem for superior a 5%, 
então a expressão exata para K 1 devera ser resolvida para 
x. O calculo exato envolve, com frequência, a resolução de 
equações de segundo grau, como explicado na Caixa, de Fer- 
ramentas 10,1. Sé 0 pH é maior do que 6-, o ácido está lào 
diluído ou é tão fraco que a autoprotólíse da água contribui 
signiíicativamente para o pH, Nesses CasOS, é preciso usar os 
procedimentos descritos nas Seções 1 1 .1 S e 1 1.19, que le^ 
vam cm conra a autoprotólíse da água. Podemos ignorar a 
contribuição da autoprotoiise da água em uma solução ácida 
quando a concentração de H,CT calculada c substancialmen- 
te {cerca de 10 vezes) maior do que 10 mol-L u que cor- 
responde a um pH de 6, ou menos. 

Embora possamos calcular o pH com o número de al- 
garismos significativos apropriados aos dados iniciais, as 
respostas são, em geral, consideravelmente menos confiáveis 
do que isso, Uma das razões é que quando usamos concentra- 
ções em vez. de atividades, estamos ignorando as interações 
entre os íons em solução. 

Este procedimento está ilustrado nos Exemplos l L7 e 11*8. 


Cálculo do pH e da percentagem de desprotonação de um áddo fraco 

Calcule u pH e a percentagem de deSprOtCmação das moléculas de CH.COOH em uma 
solução 0,080 M de CH ,COÜH em água, Sabendo que ú K , do ácido acético é 1,8 X 10 \ 

Antecipe Curtiu a solução é ácida pudemos esperar pH < 7, Cümo o acido é fraco, espe- 
ra-se uma pequena percentagem de desprutonaçâu. 

PLANEJE Siga O procedimento da Caixa de Ferramentas l 1.1 t escreva 0 equilíbrio de 
transferência de prótons, 

CHjCOOHfáq} + H.O(S) = H,0 (aql +CH s CO.'(aql 

= [H^o^oãjCOj i 
[d-UCQOHJ 

c construa a rabela de equilíbrio, com as concentrações cm rnols por Urro, 

O que devemos ievar em ctmiai Que existem duas hipóteses. (1) A desprotonaçao é tão 
pequena que a concentração de equilíbrio é aproximadamente igual à concentração Inicial. 
(2} À autoprotólíse da água não contribui significativa mente para o pH, 

RESOLVA Primeiro construa a rabela de equilíbrio: 


Espécies 

Ct^COOH Bp- CH,00 2 

Etapa 1 Concentração inicial 0,030 0 0 

Etapa 2 Mudança de concentração — x +x +x 

Etapa J Concentração dc equilíbrio 0,080 -ar x x 




EXEMPL0 11*3 
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Etapa 4 Substitua as concentrações de equilíbrio em 


k 3 = i ,h x m 5 


x x v 

0,080 .v 


.Supunha quex 0,080. 


14 x U) ' 



o MO 


Resolva para x {que deve ser positivo). 

.v =s VOjm x UiÁ x (O - -) - i.I x IO” 1 


De,v = !H 5 O h je pH = -log |HjO + t; 

pH ■* "lofidax to •*) 

= 1,92 


Da percentagem de dcsprotonação = (|J-3 ..O" ]/[HA| iriK .„| ) X 100% 
com |HA1 :mJ = 0.080, 

_ fa , 12 * 10"* 

1 ofcentaiiein, üc ilcHprutonacJo ^ x ]ikl"v, 

0,080 

= 14% 



Aiwííe Como antecipado, o pH é inferior a 7 e a percentagem de dcsprotonação é peque- 
na. Ü quadrado azul na rede representa a percentagem de moléculas de ácido que estão 
desprotonadas. Vê-se que xê menor do que 5% de 0.10 e a aproximação é válida. Como 
pH < 6, a hipótese de que a a utoproiól ise da água pode ser ignorada ê válida. 


Tcsce 3 1.9 A Calcule o pH e a percentagem de dcsprotonação de uma solução G,50 m de ácido 
láctico em água. Procure K. na Tabela 11 . 1 . Verifique se todas as aproximações são válidas. 

IReíposfti: 1,69; 4,1 %] 


Veste 1 1 ,VB Calcule opHea percentagem de desprotonação de uma solução de 0,22 vi de 
ácido cloro-acéoco em água. Verifique se todas as aproximações são válidas. 


Cálculo da constante K Â de um ácido fraco a parfir do pH 

O pH de uma solução 0,010 st do antisséptico ácido mandélico, cm água, c 2,95, Qual ê a 
constanie de acidez K 1 e o p do ácido mandei ico? 

Antecipe O ácido mandélico c um áddu çarboxíliço., leigo é um acido fraco e podemos 
esperar K s << 1. 

PLANEJE Podemos calcular a concentração de íons hidrónso a partir do pH e, então, calcu- 
lar o valor de K. a partir da concentração inicial do ácido c da concentração do íon hidrômo. 

O que devemos levarem canta? Como no Exemplo 1 1 ,7, supomos que a desprotonação 
ê tão pequena que a concentração de equilíbrio do ácido c aproximadamente igual à con- 
centração iincial; também supomos que a autoprotõlLse da água não contribui significais 
va mente para opH. 

RESOLVA 

De[H^O + ] = 10“ ptl , 

|H ,0 + J = moM- ’ = (MK>U moK 1 

Continua —* 





44fl Princípios dc Química 



Anote as relações entre as concentrações de equilíbrio. 


|HjO*| = |A-|í [HA] = [HAJjáküi - [HjO + | 


Use lí, na forma K t |HjQ w ]{A”|/|HA] ; jlLO ' |’ ■•|HA( lillfl . 1 i [HiO 1 [) e substitua 
os dados. 


K, 


(o t roii) 2 

tvuíT- »m\ 


1 ,4 x 10 4 


Dc pK t - -log íí it 

pK, ■ -log 1,4 X tU 4 = 3,S5 

AvaUe Como esperado, K k « 1. 

Teste 1 1,1 DA O pH de uma solução 0,20 M dc ácido crulÔnico, C^frÇOOH., em água, 
que í usado em pesquisa médica e na fabricação dc vitamina A sintética, é 2,69, Qual é o 
K 1 do ãcLdo crotonico? 

[Resposta; 24 x 10 ^3 

Teste 11,1 OB O pH de uma solução Q,Ó0 m, cm água, do ácsdo homogentísico, um inter- 
mediário metabólico, é 2 ,33. Quai é o K t do ácido hornogentísico, C.H.íOH^CQOH? 


Vara calcular o pH e a percetttagem de desprotonação de uma sofução de ãcido fraco, 
construa uma (a bela de equilíbrio e determine a mo {aridade de H .O usando a cons- 
tante de acidez* 


11.12 Soluções de bases fracas 

No tratamento dos ácidos fracos, estávamos interessados na percentagem de desprütona- 
ção, Da mesma forma, quando descrevemos as bases fracas é importante conhecer a per- 
centagem dc protonaçào, isto ê, a percentagem de moléculas de base que foram proionadasi 


Percentagem de prntonaçào 


«McratratâoJcHB’ x j0()% 
concentração inicial de Ft 


|HB + | 

x 100% 


(13)* 


Aqui, [ B] , , é a concentração molar iniciai da base, isto é, sua concentração, imaginando- 
-se que não ocorreu protonaçào (concentração “analítica "ou y formal"). 


CAIXA DE FERRAMENTAS 1 1 ,2 


Como calcular o pH de uma solução do base fraca 


BASE CONCEITUAL 

Q equilíbrio de transferência de prótons ac estabelece assim 
que a base fraca se dissolve em água, togo, pode-se calcular 
a concentração do íon hidróxido a partir da concentração 
inicial da base e do valor da constante de basicidadc- Como 
OS íons hidróxido estão e:m equilíbrio com os íons hidrfinio, 
pode-se usarpQH e pK, para calculai opH, 

PROCEDIMENTO 

Etapa i Escreva o equilíbrio de transferência de prótons e 
construa uma tabela com colunas intituladas base B, ãcido 
conjugado BH" e OH . N‘a primeira linha, mostre a concen- 
tração inicial de cada espécie. 


Para us valores iniciais, imagine que não hduve protona- 
ção das moléculas da base. 

Etapa 1 Escreva as mudanças de concentração necessárias 
para que a teação atinja o equilíbrio. 

Suponha que a concentração da base diminuiu x mol-L“‘ 
em consequência da protonaçào. Use a estequiometría da rea- 
ção para descrever as demais mudanças cm termos de x. 

Etapa 3 Escreva as concentrações dc equilíbrio adicionando 
as mudanças de concem ração [etapa 2) aos valores iniciais de 
cada substancia {etapa 1 ), 






EXEMPLO 11.9 


Capítulo 1 1 * Ácidos e Bases 449 



B 

m 

OH 

Etapa 1 Concentração 
iniciai 

IBW 

Ú 

0 

Etapa 2 Mudanças de 

-x 

+x 

+x 

concentração 

Etapa 3 Concentração 

IBLw-í 

X 

X 


de equilíbrio 


Embora uma mudança dt concentração poàsx Kcr positiva 
(acréscimo) ou nç^ljvs ! decréscimo:, o valor da concentra- 
ção deve ser sempre positivo. 


Etapa 4 Use o valor de K. para calcular o valor de x. 

O calculo de x pode ser frequentemente simplificado, 
como vimos na Caixa de Ferramentas 1 l.l. Ignore contri- 
buições da autoprotóli-se da água se a concentração de íons 
hidróxido For superior a 10 '' mol-L 

Etapa 5 Determine ü pOH da solução e calcule o pH a partir 
depOH usando a Eq, 6 b, 

Este procedimento está ilustrado no Exemplo 3 1.9, 

Como na Caixa de Ferramentas 1 1.1., embora nóscalcu- 
lemos o pH até o mi mero de casas decimais apropriadas para 
os dados, as. respostas são frequentemente menos confiáveis 
do que isso. 


Cálculo tio pH g da percentagem de pro lonação de uma base fraca 

Calcule O pH e a percentagem de prutanação de uma solução 0,20 vi Je mediam i na, 
CHiNH,, em água. A constante íí,. de CH .NIL é 3,6 X 10 


Antecipe Gtírno a amina ê uma base fraca [como todas as aminas), devemos esperar pH > 
7 e uma pequena percentagem de protünaçãu. 

PLA IViE| E Siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 11.2. 

O que títxrmOs leixtr etn conta? Como no Exemplo 1 1.7, temos duas hipóteses. (1 ) A base 
é tào fraca que sofre pouca prntunaçàu, logo a concentração tle equ iiibr io da base é apro- 
ximadamente igual á concentração inicial, (2] A autoprotonaçàts da água não contribui 
significativa mente para npH, 

RESOLVA Primeiro, escreva o equilíbrio dc transferência de prótons c a Tabela de equilí- 
brio correspondente, com iodas as concentrações em rnoSs por litroi 


I LO \] J + CH : N I f 5 (aq } CH*N f 3 / (aq i + O I i (uq ) 


*i- Ml ^1 

[CH.,NHJ 


Etapa 7 Cooccntmçio inicial 
Etapa 2 .Mudança de concentração 


CH,NH, ch t nh,; oh 

0,20 — Ü — Ú 

—x +jc +x 


Fjapa -í Concentração no equilíbrio 0,20 ~x 


x 


x 


Etapa 4 Substitua as concentrações dc equilíbrio na expressão dc íf h . 


= 3,6 X 


10^ = 


-V X x 
0.20 - x 


Supunha que x 0,20. 


3,6 X 10 4 


,v : 

tíJO 


Resolva para x , 

x í VO,20 X {3,6 X IO -4 ) - S ,5 X 1<T J 
Verifique se x « 0,20. 

g,5 X 10 ' « 0,20; logo, a aproximação i válida, 

DepOH = - log|OH |,emque]QH ] = 
pOH — log(3,5 X 10 ') = 2,07 

Cvnlimtíi ^ 
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FICfURA 11.19 E&lasquatiü 
soluções mosfram os cátions 
hidratados ptid&m ser significati- 
vjmenle áddos. Os tubos contêm, 
LÍiS Uvu u-urd d pára a dirC:la, -i^u á 
pura, uma solução 0 T t h de 
Al/SOJjtaq), umasoÈL>çãoO |1 Í m 
de Ti ; (50^/aq) r e uma solução- 0,1 
■m de CH COOHúq). Os quatro 
tubos contêm a [guinas galas. du 
indicador universal, que muda 
do verde,, um soluções neutras, 
para amarelo até vermélhn, tom q 
aumento da acidez. Os números 
superpostos indicam o pH de cada 
■solução, 



Etapa S De pH = pfQ - pOH, 
pH 14,00 - W? 

= 3 1,93 



Da Eq, 13, com ÊHR ' 1 = ít c IB}^ = 0 *20* 

H > X 1(3 * 

Pmionado [%) = x 100% 

0,20 

= 4,2% 


Avalie Como predito, o pH é superior a 7 e a percentagem de protonação é pequena, Isto 
é, 4,2% da metiJamina está presente na forma protonada, CH '. Como o pH ê maior 
do que ü, a hipótese de que o equilíbrio domina o pH e a autoproeõlise pode ser ignorada 
è válida. 

Teste ILHA Estime o pH e a percentagem de base proionada em uma solução 0,1 5 m de 
MH.OHfaq), hidrojíilamtna em água, 

[Resposta: 9, 61; 0,027%) 

Teste 11. 11 li Estime opHei percentagem de base protonada em uma solução Ü t 0l2 M 
de CgoH^N^aqjl, nicotina. 



Earã çdtculdr a pH de uma soluça o de hd$e fracd, çonstnta a tabela de equilíbrio e 

calcule o pOH, a partir do valor de Converta pOH em pH usando a relação pH + 
pOH =14 ,00, 


11*13 O pH de soluções de sais 

Vimos* na Seção], que a neutralização de um ácido por uma base produz um sal. Entre- 
tanto* quando se mede o pH de uma solução dc sal, normalmentc nao se encontra o valor 
“neutro* (pH = 7}, Por exemplo, se neutralizarmos uma solução 0,3 m de CH,COOH(aq) 
■com uma solução 0,3 M de N'aOH(aq),a solução de acetato dc sódio resultante terá pH — 
9,0. Como isso pode ocorrer? A teoria de Brensted-Lowry di uma explicação. De acordo 
com essa teoria, um íon pode ser um ácido ou uma base, O Jon acetato, por exemplo, c uma 
base e o ion amónio é um ácido* O pH de uma solução de um sal depende da aeidet e da 
baslcidade relativas de seus fons. 

A Tabela 11.8 lista alguns cátions que sào ácidos em água. Eles caem em quatro cate- 
gorias gerais: 

■ Todos os cátions que são ácidos conjugados de bases fracas produzem soluções ácidas. 

Os ácidos conjugados de bases fracas, como XH/, agem como doadores dc prótons, logo 
espera-se que eles formem soluções ácidas. 

* Cátions de metais* com carga elevada e volume pequeno que podem agir como ácidos 
de Lewis em água, como* por exemplo, Al ' e Fe" , produzem soluções ácidas, mesmo 
que os cátions não tenham íons hidrogênio para doar (J-ig, 11,19}, 

Os prótons vêm das moléculas de água que hidratam esses cátions de metais em solução (Fig. 
11.20). As moléculas dc água agem como bases de Lewis c compartilham elétrons com o cã- 
tion dc metal. Essa perda parcial dc elétrons enfraquece as ligações Q — H e permite que um 
ou mais íons hidrogênio sejam eliminados das moléculas de agua. Cátions pequenos e com 
carga elevada exercem maior atração sobre os elétrons e formam as soluções mais ácidas. 

* Os cátions dos metais dos Grupos 1 c 2, e os de catga + 1 dc outros grupos, são ácidos 
de Lewis tão fracos que os íons hidratados não agem como ácidos. 
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TABELA 1 1 .El Cari ter ácido e valores de de cálions comuns em água* 


Caráter 

Exemples 

K, 

PK, 

Ácido 

ácidos conjugadas dc bases fracas 

ton anilínio > Ç t .H r NH I ' 

2,3 >í 1 0 

4*í4 


íon píridinio, C,HiNH 

5,ó x 10 " 

5*24 


íon amónio, NH* ' 

5 t 6 x 10‘ 1B 

9*25 


íon menlarnònio* CH.NH, ' 

2,0 x ÍG' U 

30*56 

cálions dc metais, pequenos t 

Fe 1 ’ como FeCHjOl/* 

3,5 x 10' ] 

2,4 6 

COm carga elevada 

Cr‘ romr)Cr(Hp]/‘ 

1*3 X 10 * 

3*89 


At 1 ' comqAKHjOV” 

1*4 X 10 * 

4*05 


Cu' ‘ como Cu(H 2 0) s ’ ‘ 

3,2 x 10 1 

7*4? 


Ni ?l como Ni[tTOL ; ' 

9,3 x 10 "' 

9*03 


Fe 1 ' como Fe|H,0} h 3 ’ 

8 x 10'" 

10*1 

Ncurro 

Cátions dos Grupus 1 c 2 
cátion* dc rnçtal com carga + 1 

Básico 

Li', NV* K‘, Mg 3 '* Ca 3 

Ag” 

nenhum 




Gomo na Tabcfo 1 1,3*0* vjtlorm experimenta it de pK* cêm mais algarismos ii^ificanvos 4o que « 
■cUdu* aqui,* os valora dc Jíj foram eftk«lüdoí * panír desses dados tk mclhuf qualidade. 


Esses oátions dc metal sào muito grandes c têm carga muito baixa para ter um cícito pola- 
rizanxe apreciável sobre as moléculas de água de hidratação que os rodeiam, logo* as molé- 
culas de água nâo perdem facilmente seus prótons. Esses cálions são, às vezes* chamados de 
“cálions neutros”, porque eles tem efeito muito pequeno sobre o piH. 

Note que nenhum cariem é básico, Os íátionS n ao aceitam prótons facilmente porque a 
carga positiva do cátion repele a carga positiva dos prótons que se aproximam, 

• Pouquíssimos ânions que tem hidrogênio produzem soluções ácidas. 

difícil para um próton* com sua carga positiva* deixar um ãtlion, com sua carga ne- 
gativa, As poucas exceções incluem H,PO,, e HSO., , 

A Tabela 1 1.9 resume os tipos dc Lons que agem como bases cm solução. 

* Todos os ânions que sio bases conjugadas de ácidos fracos produzem soluções básicas. 

Por exemplo* o ácido íórmico, HCOGH, o ácido do veneno das formigasse um ácido 
fraco, togo, o íon formato age como uma base cm água; 



HG URA 1 1 .20 Em água, os 
cátionsAI 1 ' existem como íans 
hidratados qu« podem agir tOmo 
ácidos deBntmsied. Embota, para 
maior clareza, sõirteme quâtrü 
molécula* de água sejam mostra- 
das aqui* os cálions de melai tem 
noírualmente seis moléculas de 
H.O ligadas a efes. 


HjOflJ + HCOj (aq) = HCOOH(aq) + OH (aq) 

Os tons acetato e os outros íons listados na Tabela 11.9 agem como bases em água, 

* Os ãniotis de ácidos fortes - que incluem Cl * Br * I , NO, e CIO* — sào bases tão 
fracas que não tem efeito significativo sobre o pH da solução. 

Esses ânions são considerados “neutros* cm água. 


TABE LA 1 1 .9 Caráter ácido e básico de án lons com uns em água 


Caráter 

Exemplos 

Áridos 

muito poucos 

Neutros 

H$Ü t , H -PO,' 

bases conjugadas dc ácidos fones 

Básicos 

a , Br * 1 , NO, *C10„ 

bases conjugadas de ácidos fracos 

F ,Q- ,OH s S 1_ *HS *CN , CO, 1 ", PO,' * 

NO. * CHjCOí , outros íons carboxthta 
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Para deter minar sc unia solução dc um sal c ácida, básica ou neutra, deve-se levar em con- 
ta o cátion e o ànlon. Primeira mente, examina-se o ânion para ver st ele è a base conjugada cie 
um ácido fraco. Se o ânion não é ácido ou básico, então examina- se o cátion pata ver se ele c 
um íon de metal com caráter ácido ou se é o ácido conjugado de uma base fraca. 5e um íon é 
um ácido c o outro 6 uma base, como cm NI I H b, entào o pí l c afetado pdas reações dos dois 
iom com a água e ambos os equilíbrios devem ser levados em conta* como na Seção i 1*19. 



Teste 1 U2A Use as Tabelas 1 l.B c i L9 para decidir se as soluções dos sais (a) Ba(N0 2 ) 3 ; 
(bfCrCtjj (c) MH 4 KOj são ácidas, neutras ou básicas. 

füeípcijfÈi, j (s) Bisica; {b) ácida; (c) ácida | 

íeste L 1 ,1 2n Decida se as soluções dos sais (a) XaXO..; (b) AlCb; (c) KXQj, em água* 
são ácidas, neutras ou básicas. 


Para calcular o pM de uma solução de sal, pode-se usar o procedimento das tabelas de equi- 
líbrio, descrito nas Caixas de Ferramentas 11.1 e 11.2 - um cátion ácido ê tratado como 
um ácido fraco* c um ânion básico c tratado como uma base fraca. Os Exemplos 11,10 c 
11. 1 1 ilustram o procedimento. 



Cákialo do pH Hf uma solução de um sal com um cátion ácido 

Estime o pH de uma solução 0,15 M de N'H,Cl(aq) r 


Antecipe Como N“H 4 c um ácido fraco e Cl é neutro, devemos esperar pH < 7. 

PLANEIE Trate a solução como a de um ácido fraco e use a tabela de equilíbrio descrita no 
procedimento da Caixa de Ferramentas 11.1 para calcular a composição e o pH. Primeiro* 
escreva a equação química de transferência de prótons para a água e a expressão de K t . Se 
o valor de K, não estiver disponível, o brenha-o a partir do K b da base conjugada, usando 
K x = KJK-. (Ei|, 11a). A concentração inicial do cátion ácido é igual ã concentração do cã- 
[Lon que ü sal produziria se L-stivrsse complrtamente dissociado e ü cãtion retivesse todos 
os scuS prótons ácidos. 

O tfue dxivmuS Uüãr Ém Cünttff Temos duas hipóteses. (1) A percentagem de desproto 
naçiò é tão fraca que a concentração de XH, é aproximadamente igual i eortcentraçiú 
inicial. (2) A áuíoprotonaçao da Jgua não contribui significativamente para o pH. 


RESOLVA O equilíbrio relevante é 


NHi“uq:- + H 2 0(l} = Hj0 4 íaq) +■ NH,(.iq:- 


I HjQ 1, ||NH 3 j 

[NlV] 


Na Tabela U.2, encontramos K. = 1*9 X 10 para NHj. Primeiro, construa a seguinte 
tabela de equilíbrio, com todas as concentrações em mols por litro; 


Espérie 



NH/ 

H ç O v 

NH, 

Etapa 1 Concentração inicial 

0+15 

Ü 

Ü 

Etapa 2 Mudança de concentração 

—x 

+ t 

+x 

Etapa 3 Concentração no equilíbrio 

0,15 -x 

X 

X 


Etapa 4 Dc K, = KJK t . T 




l .ü- x u r u 

1,8 X E0 _:S 


- 5j6 X 10' 1,1 


Embstitiia as ctmcenfrações de equilibriu na expressão de í[ r Supunha que x ■ ■ 0*15 


5,6 X 10 1ri 


X X ,v ^ ,v’ 
0,15 “ -v " 0+15 
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Resolva para _t. 

x ** \/ü t l5 X (5,6 X UT 1Ç J 
= 9 t 2 X 10" 6 


Calcule O pH a partir de pH = em que 1 1-1,0 j = x. 

pH =* X io f > ! 

= 5,04 




Avalie Como predito, o pH e inferior a 7. A aproximação de que Jt ê menor do que 5% 
de 0,15 è válida (por unta larga margem). Além disso, a concentração de H,ü (9,2 X 
pmot-L ') ê muito maior do que a gerada pela auioprcnòlise da água (0, 1 0 X |imobL ') e, 
por ts$u* desprçv.ar sua contribuição ç válido [por pouco). 


Teste 1 1.13A Estime n p H dç umi solução OJO \i de CH NH iGE(aq), cloreto dç mçtiV- 
mônio em água, O cition cCH^NH/. 


[Respnsta: 5*781 

Teste 1I.1JB Estime o pH de uma solução 0*10 v de NHjNQdaq)- 



Cálculo do pH de uma solução de um sal com um ãnion básico 

Estime o pH de uma solução 0,1 5 m de CatCHjCOjj laq}. 

Arttecipe O fon ÜH.CÜ, è a ta se conjugada de mu ácido fraco, logo, a solução será 
básica e espera-se pH > 7. 

PLA\E|E Use u procedimento da Caixa de Ferramentas 11.2, obtendo a concentração ini- 
cial da basea partir da concentração dosai adicionado, £ preciso obter a constante K. do 
ãnion básico a partir da Constante K ( do ácido conjugado. Converta pOH em pH usando 

pH + pOH = 14.00. 

O tjiKe devemos hixtr em Conta? Como nu Exemplo 1 1.10, temus duas hápoteses. (i) A 
percentagem de desprotünaçãu da base fraca é «ào pequena qoe a enneentração dos tOns 
acetato c aproximadamente igual a concentração inicial, (21 A atitoprotonaçao da água 
não contribui significa ti vamente para o pH. 

RESOLVA O equilíbrio de transferência de prótons é 

HjGÜ) + CHjCO J "{aq) ^-= CHjCOOH(iq) + OH(aq) 

[c:h s coohhoh | 

** ~ |í.:h 7 co/| 

A concentrarão inicial de CH.CO, é 2 X DJ5 rtlol-L = 0,30 mol-L h porque cada 
fórmula unitária do sal fornece dois íons CH ; .CO, . A Tabela 11.1 dá □ constante Kj de 
CH : ,COOH cu mu 1,8 X 10 \ Primeiro* construimos a tabela de equilíbrio;. 

CHjCOj. CH^COOH OH 

Etapa 1 Concentração inicial 0,30 D 0 

Etapa 2 Mudança de concentração — x +x +jc 

Etapa 3 Concentração no equilíbrio 0,30 — x x x 


Etapa 4 Encontre o JK h do i™ CH,CO; 3 partir de K. - KJK 


1,0 x lo M 
I.S x 10 v 


- J,A X lí>" 


Cunnnua — 
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Substitua as concentrações de equiilbrio na expressão de íf h , Suponha que X seja menor do 
que 5% de 0,50 (isto ê, x < 0,015}. 


5,6 x 10 3tl 


x x x 
Õviflf“ X 


x 2 
Ô. 30 


Resolva para x, 

x * Vo3Õ x (5,6 x 10' 
= üx IO" 5 



Verifique a hjp6te$í X < 0,015. 
UÍ X 10 ™ s < 0,015 


Encontre pOH a partir de pOH = — Iog[OH 1 em que [OH | = x. 

pOH ■=* Hog ít^x IO s ) = 4.S9 


Calculei) pH a partir de pH = p/Q - pOH. 
pl í - 14,00 - 
- y,lt 



Avalie Como- esperado, o pH é maior do que 7. A concentração de OH produzida no 
equ i líbrío de Transferencia de prótons (13 p mol ■ L ) í mui to ma íor do que da autoprotóli- 
se da água (0,10 pmoKL assim, desprezara autoprorólise é válido. 

Teste 3 I . I4A Estime o pH de uma solução 0,10 M de KC È H i CO-.(aq) T beozoaio de potás- 
sio; veja a Ta beta 11, 1 para os dados. 

[Re^peuto? 8,59] 

Teste I0-14B Estime o pH de uma solução 0,020 m de KJF(aq). Consulte a Tabela 11.1 
para os dados. 


Os sdia t)HCc‘(intcm ácidos conjugados de bases fracas produzem soluções ácidas em âguá. 
O mesmo fazem os snis contêm aítions de metaí pequenos e com carga elevada. Os 
sais que cottíèm bases conjugadas de ácidos fracos produzem soluções básicas em água. 

ÁCIDOS E BASES POUPRÓTICOS 

Um ácido poliprotico ê um composco que pode doar mais de um próton. Muitos ácidos 
comuns são potipróticos, entre des o acido sulfnrico, HjSO^c o ácido carbónico, H,CO ,, 
que podem doar dois prótons, e o ácido fosfórico, H.PO ín que pode doar crês prótons. Os 
ácidos polipf óticos têm papel importante em sistemas biológicos, já que muitas enzimas 
podem ser consideradas como ácidos potipróticos que desempenham suas funções vitais 
doando um próton após o outro. Uma base poLiprótica c uma espécie que pode aceitar mais 
de um próton. Exemplos incluem os ãmons CO c SQv , que podem aceitar dois prótons, 
e o ãnion PO. , que pode aceitar rrês prótons. 

Um ácido poli pr ótico doa os prótons cm etapas sucessivas de desprotonação- Por 
exemplo, o ácido carbónico pode perder um próton para formar HCOj ,qué, por sua vez, 
pode doar o próton remanescente para formar CO,' . Veremos como levar em conta as 
dcsprotonaçòcs sucessivas ao estimar o pH de uma solução dc um ácido poliprotico ou dc 
um dc seus sais. AJêm disso, veremos como as concentrações relativas de íons em solução, 
como PO, ' , HPO,' e H.PO, „ dependem do pH da solução. 
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Ponto para peruar Vocc acha que as dcsprotonaçôcs sucessivas dc um ácido poliprotico 
resultarão em ácidos mais forres ou em ácidos mais fracosí 


1 1 *14 O pH de soluções de ácidos polipróticos 

O ácido carbónico é um componente natural importante do meio ambiente porque ele se 
forma toda vez que o dióxido de carbono se dissolve na água de lagos ou do mar. Na verda- 
de, os oceanos fornecem um dos mecanismos críticos para a manutenção da concentração 
constante do dióxido de carbono na atmosfera, O ácido carbónico participa de dois equilí- 
brios sucessivos de transferência de prórons: 

HnCOjfaq) + HjO(E) =s H ,0 ' (aq) + HGOfUq) K tl = 4,3 x 10 7 

HCCV(aq) + H,0(l) = H 3 0*M + C0/ (aq) K ti = 5,6 x 10 11 

A base conjugada de H.,CG ; no primeiro equilíbrio, HCO s , age como um ácido no segun- 
do equilíbrio, Este íon„ por sua vez, produz sua própria base conjugada, CO , 

Os prótons são doados sucessivamente pelos ácidos polipró ricos e a constante de aci- 
dez decresce significativa mente, em geral por um fator de cerca de 10', cm cada perda de 
próton (veja a Tabela 11.10): 


» * 

Essa diminuição está ligada à atração entre cargas opostas: é mais difícil para um íon de 
carga negativa (como HOOj, ) perder um próton, que tem carga positiva, do que para a 
molécula neutra original (H_.CÜ,), O ácido Sulfuricó, por exemplo, é um ácido forte, mas 
sua base conjugada, HSO., , é um ácido fraco, 

O ácido sulfuricó é o único árido poliprórico comum para o qual a primeira desproto- 
nação c completa, A segunda desprotonaçâo aumenta ligeiramente a concentração de H,G , 
logo, o pH será ligeira mente menor do que o devido somente à primeira desprotonaçãm Por 
exemplo, cm cm uma solução 0,010 m dc HjSOdaq) a primeira dcsprotonaçáoé completa: 

H,S0 4 (aq) + 11^0(1) * HjCT(aq) + HSO, (aq) 

Isso faz a concentração de H-,0 ser igual à concentração original do ácido, 0,0l 0 mobL ', 
Esse valor corresponde a pH ~ 2,0, Entretanto, a base conjugada, HSO., , também contri- 
bui com prótons para a solução c o spgundo equilíbrio dc transferencia dc prótons tem dc 
ser levado em consideraçãoi 


HSO, (aq) + H.Ofl) = H,0 (aq) + SO f (aq) K j; = 0,012 


Portanto, para calcular 0 pH de uma solução de ácido sulfuricó, c preciso montar uma 
rabela de equilíbrio, em que as concentrações iniciais são as da primeira desproranação 
[HSO, 1 “ 0,010 mol-L [H,0 ] = 0,010 mobL ',[50/ j = Ü,c, então, resolvera equa- 
ção para obter o novo valor da concentração do Eun hidróniri: 


IM/rj [50^ \ 
[HSO, - ] 


Ü,Ül2 


(0,010 + x ) X r \- 

0,010 - x 


que Leva a x - 4,3 x 10 [H ; 0 ] - 0,014 mobL c pH - 1,9, que é Ligeiramente menor 

do que o pH ~ 2,0 calculado na base da primeira desprotonação somente. 


TABELA 1 1 .10 Constantes de acidez de ácidos polipròticos 


Ácido 

K„ 

PK. i 



K jn 

pK* 

ácido sulfuricó, H ; SÜ, 

forte 


U x 10 3 

1,92 



ácido oxiUco, (COOU ) z 

5,9 x 10" 3 

1,23 

6,5 x 10 5 

4,1 9 



ácido sulfuroso, H : S0j 

1 ,5 x 10 3 

1,81 

1,2 X 10- 3 

6,9 \ 



ácido fosf oroso, H ,F0 , 

1,0 X 10 1 

2,00 

2,6 X 10"" 

6,59 



ácido fosfórico, H ,PQ f 

7,é X 10 1 

2,12 

62 * 10 - ' 

72i 

2,1 X 10 " 

í 2,68 

ácido tattárko, t.H,0.(C0üH], 

6,0 X ÍO 4 

3,22 

M x 10- 

4,È2 



ácido carbônico, H-CÜ, 

4,3 X 10 ' 

6,3 7 

S f 6 x I0' 3t 

10,25 



ácido sulfidnco, H.S 

]„3 x 10-' 

6 , 89 

7 t i x ícr 1 - 4 

14, li 
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I Teste 11.1 5 A Estime o pH de uma solução 0,050 .\i de FESO^faq). 
Teste 11.15B Estime u pH dr uma sulução 0 k I0 .vide FESOJaq). 


[Resposta: 1 „Z3] 


§o os valores de K Jt c K . de 
um áçajü puliprÓticO fnrçm 
muito prÓJCJJiHM, í>s çálcuios 
são mais compUciidgs porque 
os dois equilíbrios tem de ser 
consider-adus. 


Qs demais ácidos pdipróticos, diferente mente do ácido sulfútico, siu ácidos fracos e as 
constantes de acidez das etapas sucessivas de desprotonação são, normalmeme, muito di- 
ferentes , Como resultado disso, à exceção do ácido sulfúrico, para caicular o pH de um 
ácido poliptórico, basca usar K 4l e só levar em conta a primeira dcsprotoaaçio* Hm outras 
palavras, tratar o ácido como se fosse um ácido monoprotico fraco (veja a Caixa de Ferra- 
mentas 11 . 1 ). As desproton ações subsequentes ocorrem, mas, desde que K i2 seja inferior a 
K^/1000^ nào afetam significarivamcntc o pH c podem scr ignoradas. 

Estime o pH de um ácido poliprótico para o qual todas as desprotonações são fracas 
usando somente o primeiro equ ilíbrio de despro tonando, e considere insignificantes as 
deSprnfitnaç.ães pOStfíioreS, Uma eXCeçÜO ê O âddv sulfuricn, 0 único deido polipróti- 
eo comum que é um ácido forte em stwi primeira desprotonação. 


As exceções são E ISO, , que é 
uma base extremamente fraca, c 
HPO, J , que íiáo age como um 
acido porque seu próton nao i 
ácido (Seção 11.1 Oh 


11.15 Soluções de sais de acklos polípróticos 

A base conjugada dc um ácido poliprótico c anfiprótica, isto é n pode agir como ™ ácido 
ou como uma base. Ela pode doar seu átomo de hidrogênio ácido ou aceitar um átomo de 
hidrogénio e voltar ao ácido original. Por exemplo,, um íon hidrogcnossulfeto, H5 „ em 
água, age como um ácido ou como uma base: 

MS (aq) + HíO(I) = HjO 4 (aq) + 5* (aq) 

K 4t = 7J X m _,í pK^s» 14,15 

HS (aq) + \-UO{\) *= H 2 5(aq) + OH (aq) 

K hl = KJK 3l = 7,7 X KT S pK hL = 7,í i 

Gomo I ES é anfiprótico > não é imediatamente aparente se uma soluço de N r ní 1$ em 
água t ácida ou básica. Eniretanto, podemos usar os valores de pA, e píQ do íon HS para 
concluir que: 

* HS é um ácido tão fraco que o caráter básico de $’ dominará e pH > 7, 

■ HS è uma base fraca e novamente pH > 7 „ 

A primeira conclusão vem do valor aito dc pJÍ^ do H,5. A segundando fato que pfí ti 
tem um valor intermediário c, portanto (peta relação da Eq. 1 1b), o pK^, do H ; S também 
terá unt valor intermediário. Esse raciocínio sugere que o pH será alto se pií^ e pA j3 forem 
ambos rcl ativamente altos. Ka verdade, se levarmos em conta atgumas hipóteses razoáveis 
podemos usar 

pH = lípíQ, + pJQj) (14)* 



Estimativa do pH de uma solução de um sal anfiprótico 

Estime o pH de (a) uma solução 0,20 M de NaH>PÜ^(aq)i (b) uma solução 0,20 M de 
Na.HC^H,Ü (aq}, um sai do ácido cítrico, H,C„H,Q . Para o ácido cítrico, pÁ,, = 5,Ó5 e 
P <i - M9- 

TLANEJE Use a Lq. L4 para determinar o j>H dos sais da base conjugada diprótica (H ; A ) 
de um ácido triprôtico {H,A) e da base conjugada monoprôtica (HÂ ) de um ácido dipró- 
ti-CLi F.ntrtUinto, quandes o siduto é um Ha! dç um ániun que ja perdeu dois prótons, 

como cm HC^H-O , ajuste □ expressãt) para usar as pA^s vizinhos apropriados: 

O ifuc devemos levarem conta f Temu$ dç verificar se 5 •■> KJK ,e & ■ K .. 

KCSOLVA (a) Para H,PO Mt K^ = 7,6 X 10 1 e K tí = 6,2 X 1 0 í: ,cntã £ > T pA„ = 2,12e pK^ 
= 7,21. Logo, para a sojuçàu de H,.PO + , 
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Verifique se $ » KJK d e S » K aV 

K w iqfl x IO - ' 4 , K % 

S = 0,20, — - = - = 1,6 x 10 , logoS » -~ L 

6,2 X]0'* K tJ 

S = 0,20, K ±i = 7,6 X 10 \ logo 5 » K lL 
Ponamo, o uso da Eq, 34 é valido. 


De pH = + pííji)» 

/ u c -B| 

r H - 5(2,12+7,2]) 


— 4,66 



(b) Para o ácido cítrico, pj^, - S t 9S e pK^ ■ 6,39. Logo* para a solução de HCfHçO/' , 


Verifique se Jí ■ - KJK, S e S ■ ■ K^. 


„ k w I.0 x u “ , _* 

£ = 0,20, — = - 1- » 2,4 X [0 H , logo S » 

Ki , 4,| X 10 

S = 0,20, Ktf = u X IO' 4 , logoS » 

Portanto, 0 uso da Eq. 14 é válido. 



DepH - ;ÍP^ 4 i + pKaj). 

f 

fc ^ 

pH - í(í.9j + 6,W) 



= 6,17 

p 1 3 



v 7- 1 

• 6>17 






\ J 

Teste 11.16A Estime o pH de uma solução 0,10 si de ,\aHCO,(aq), 



| Resposta: S,31 1 

Teste 11J6U Estime opH t!e uma soiuçiu 0 t 5Ü m de KHjPCyaq). 


Essa fórmula ê confiável, se 5 í> KJK^ e £ - iC jL , em que S e a concentração inicial 

(isto c, analítica ou fornia 1) do sai. Sc este critério não ê satisfeito, uma expressão muito 
mais complicada tem de ser usada. 

Suponha que remos de calcular o pH de uma solução, em água, do ânion de um ácido po* 
tipfòiico rotalmente desproicmado. Um exemplo é uma solução de sulfeto de sódio, na qual 
íons sulfeto, S -1 , cstào presentes. Outro exemplo c uma solução de fosfato de potássio, que 
contém íons PO/ - Km soluções desse ripo* es ânions agem como bases, íseo é,cles aceitam 
prótons da água. Para essas soluções, podemos usar a técnica de cálculo do pH de um amon 
básico ilustrada no Exemplo 11.11, O A r . a ser usado no cálculo c o da desprotonação que 
produz o íon estudado. Para S 1 + devemos usar o K tl de H*S, e para PO/ „ o de Hj,P0 4 * 

O pH da solução de um sal anfipmtieo cm água é igual ã mediu dos pK j do sal e de- 
seu ácido conjugado. O pH de uma solução de um sat da base conjugada final de um 
acido polipnkico ê obtido a partir dã reação da ârtian COm a ãgua. 

1 T .1 6 As CüncüniraçÕÉ.^ de solutos 

Os químicos ambientais que estudam a poluição causada por fertilizantes arrastados pela 
água cm plantações ou os minera logistas que estudam a formação de rochas sedimentares 
peia percolação dos lençóis freáttcos a partir de formações rochosas, talvez precisem conhe- 
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ccr, alem do pH, as concentrações de cada um dos íons presentes na sotução- Por exemplo, 
eles podem precisar conhecer a concentração do íon sulfito cm uma solução de ácido sulíu* 
roso ou as concentrações de íons fosfato e hidrogenofosfato cm uma solução de ácido fosfó- 
rico. OscáEculos descritos na Caixa de Ferramentas 11.1 nos fornecem o P H - a concentra- 
ção de íons hidrogênio mas nâo nos dão as concentrações de todos os solutos cm Solução, 
que podem inclui r HjPG 4t H ? P0 4 , HPO + J e PO,' . Para calculadas, precisamos levar em 
conta todos os equilíbrios simultâneos de transferência de prótons que ocorrem em solução. 

Para simplificar os cálculos. Começamos por julgar a concentração relativa de cada 
espécie em solução, identificando termos que possam ser desprezados. Neste caso, usamos 
a regra gera! de que as concentrações das espécies presentes em grande quantidade não são 
significa rivamente afetadas pelas concentrações das espécies presentes cm pequena quanti- 
dade, especialmente se as diferenças são grandes. 


>| Como calcular as concenl rações de Iodas as espécies do uma solução de um 

ácido poliprólíco 


HASE CONCEITUAI 

Supomos que o ácido potiprõrico c o soluto mais abun- 
dante e que somente a primeira desprotonação contribui 
significativa mente para fHiO ’ | e que a autoproiòlise da 
água não contribui ■significativamente para [H ,Ü ' ] ou para 
IÒH ]. 

PROCEDIMENTO PARA UM ÁCIDO DIPRÓTICO 
Etapa 1 A partir da equilíbrio de desprooonação do ácido 
i'E L ? AJ S determine as concentrações da base conjugada [HA | 
c de H 5 0 ", çomn ilustrado no Exemplo 1 1 -7, 

Etapa 2 Encontre a concentração de A' a partir do segundo 
equilíbrio de desprotonação (0 de HA ) pela substituição das 
concentrações de H,0 c HA da etapa 1 na expressão dç 

E.tafNi .1 Encontre a concentração de QH dividindo K, pela 
concentração de HjO\ 


PROCEDIMENTO PARA UM ÁCIDO TRfPRÓT ICO 
Etapa ! á partir do equilíbrio de desprotonação do ácido 
(HjA}, determine as concentrações da base conjugada lH, A : 
e HjO', 

Etapa 2 Encontre a concentração de HA' a partir do segunde 
equilíbrio de desprotonação (o de H A ) pela substituição das 
concentrações! de HjO ' e H : A da etapa 1 na expressão de K^. 
Etapa 3 Encontre a concentração de A ‘ , a partir do equilí- 
brio de desprotonação de HA' pela substituição das concen- 
trações de H h 0 e HA' da etapa 2 na expressão de K tl . A 
concentração de H,0' e a mesma nos très cálculos., porque 
somente a primeira desprotonação contribui significativa- 
menre para este valor. 

Etapa 4 Encontre a concentração de OH dividindo ÍQ pela 
concentração de H .O ' , 

Esse procedimento é ilustrado no Exemplo 11.13. 


m 


Cálculo das ctm contrações de todas as espécies de uma solução de um 
ácido políprófico 

Calcule as concentrações de todos as solutas em uma solução 0,10 '-t de H PO,|aq). 

Antecipe Ciimii de spr ütün ações sucessivas resultam em ácidas cada vçz mais fracos, espe- 
ramos qur as concentrações fiquem na ordem HjF0 4 > H,PG/ > HPO/ > PO-' , com 
muito pouco da espécie completamente desproronada, 

PLANEJE Siga o procedimento da Caixa de Ferramenras 11.3. 

O que devemos levar em conta f Que somente a primeira despratnnaçáa afeta o pH e que 
a auioproróliíe da água não altera significa timamente o pH. 

RESOLVA 

Etapa I 0 primeiro equilíbrio de transferencia de prótons ê 

HjF0 4 {aq) + H,Ofl) = + H^ü/jaq] 

c a primeira constante de acidez, obtida na Tabela 1 1 .10-,. é 7& X 10 '.A tabela de equilí- 
brio, com as concentrações em moEs por litro, é 

h,po 4 h,o* h,po,~ 

Õ,10 

—x 

0.10 - x 


Concentração inicial 
Mudança de concentração 
Concentração no equilíbrio 


0 

+x 

x 


0 

+x 

X 




Capítulo 1 1 * Ácidos c Bases 459 



De Kj, s |H,0 ] |HjA -considerando que x <•-'■ 0,10, decida se é válido a proxi- 

mar a expressão. 


K,, “ 7,6 X 10 ’ 


s x ,v x 1 

s 

0*10 - X 0,10 


da como resultado s ** 0,028+ q w; ê 28% de 0,10, rrmiio grande para a aproximação. 


Como o valor de x é muito maior do que 5% de 0,1(1, temos de usar a equação do segundo 
grau. 

(?,(* x io’ J ) X (0,10 - .ví = x~ 


Rtínarjc a equação, 

^ + (7£ X. KT 3 ?* - 7.6 X l(r 4 = 0 


Resolva para * com a formula quadrática. 

*: = 2,4 X KJ ~ Z óv-%2 X |Q 1 



Rejeite a raiz negativa. 

.v = 2,4 X I0 _1 i portanto, [HjO + J = 2.4 X w 2 molL - ' 


D e [H i P0r] = lH 1 0 + j, 

|H>POj | = 2,4 x 10 -nm|-L 1 




1 







- 1 


r ' 



1 

-u^_ 






— 

— 


“ 


on 


' 


«t» 



Da rabela de equilíbrio^ encontramos: 

[H 1 PQ 4 I ■* 0,10 “ 0 t Ü 24 inolL -1 

' 0+08 mol-L 1 (0.076 arredondado pana 0,08} 



As pequenas, ilustrações mostram a composição percentual das espécies em soiuçio: azul 
para H : PCV , verde para H^PO, e (embaixo! amarelo para HPQ . 


F.topa Z Use, agora, K ti = 6,2 X 10 k pa ra encontrar a concentração de HPG* 1 . Como 
podemos segura mente considerar que a concentração de H:.0 calculada na 
etapa 1 não muda na segvmda desprotemação, O equilíbrio de transferência de prótons e 


H,PG, (aql H,Oílf — H,0 (aq) + HPO/"{aq) 


Construa a tabela de equilíbrio com as concentrações em mols por litro, usando os resul- 
tados da etapa 1 para as concentrações de H.,0 e H ; P0 4 . 

H.po r H,Q “ H jPO, 2 " 

Concentração inicial (da etapa 1) 2„4 X 10 1 2 A X 10 ' 0 

Mudança de concentração — x +x +* 

Concenrraçâo no equilíbrio 2,4 X 1G J - * 2,4 X 1Q* : + x x 


Contimta — * 
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De = [H,0 I |HA |/(H : A j, considerando que y « 2*4 x LO \ 
K j2 = *>2 X i0" H 


(2,4 X 10 5 ■§■ .y) X x 2,4 X 10"- X x 


2,4 X Í0“ J - x 


2+4 X 10' 


Verifique se * -« 2,4 X 10 -1 . 

6,2 X 10 * « 2,4 X 10 


Del |[PtV“] = 

|HPO/~l - 6+2 X J0 -s mo| L L _í 



Íítapa 5 A perda do último proton de HPO* J produz o íon fosíato, PO, ' 

HP0 4 j feq} + H+0{l) *=± Hp>q) + FO, J >q) 

A constante de equilíbrio éK^ 2,1 x 10 um valor muno pequeno. Podemos conside- 
rar que a concentração de l-^O ' calculada na etapa I e a concentração de HPO.,' calcu- 
lada na. etapa 2 nau são afetadas pela desprótonação adicionai. Podemos, então, construir 
a tabela de equiLibrio Oom as concentrações em mola por JitxO: 



hpq/ 

Hp' 

PO/ 

Concentração inicial (da etapa 2) 
Mudança de concentração 
Concentração no equilíbrio 

6,2 x IO” 1 
-x 

6*2 X 10 * “ y 

2,4 X 10 ' 2 
+x 

2,4 X IG'* + x 

0 

+Y 

X 



De A',,.* — jHjO* ;A L (/[HA" >, cojiiu K 4 ,, é muito pequeno, pudemos imajpnar que x 
6,2 x 10 ’ e simplificar a equação, 

tl (2,4 x 10 _: + jeJ X x 2.4 X 10 - X x 

Ktf « 2,1 X IO 1 * - — —!■ ^ — 

6,2 X 10"“ - x 6,2 X IG -5 

Resolva para x. 

[2,1 x 10 5 *1 x (6*2 x |(] H } 


x * 


2,4 X ](} 


= 5,4 X 10" 


D*\PO<'~] = x, 

[PQ 4 J Q « 5,4 X JO w rautl 1 


Etapa 4 DelOH - ] = K w /[HjO + J, 

1,0 X l0 -u 

|OH | = - = 4,2 X 10 IJ 

2.4 X 10“’ 

Neste ponro, podemos resumir as concentrações de rodos os solutos em uma solução Q+1Q 
st dc H,PO,{aql eoLocando-as em ordem decrescente de concentração: 


OH 


PO, 


s- 


Espccie H;PO + H,0 H : POr HPO^ 

Concentração 

(mol-L 0+ÜB 2,4 X 10 1 2+4 X 10 1 6+2 x 10 h 4,2 X 10 IJ 5,4 x 1G 
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F iç; U RA 1 1 .2 1 A composição frayÍQin é - 
ria das espêc ies do ác ido c arbõni coem 
função do pH. Observe que as espécies 
mais píotorvadas predominam em pH 
baixo. 



Avalie Podemos concluir que a segunda deaprotoíiaçlo ocorre muito pouco, O íon HrO,' é 
pouquíssimo dÉSprotonado, muito pequeno para sei mostrado em um diagrama, e nossa hi- 
púrest de que a concentração de H U Õ não è afetada peta terceira Jesprotonação é j usbfkada . 

Teste 1L17A Cakute as concentrações de todos os solutos de uma solução 0,20 m dle 
H^aq), 

\Resposta: Com as concentrações em mohL H ; S, Q,2Ú; HS „ 1,6 x 10 4 ; 

HjO ,1,6 x 10 OH ,6,2 x 10 J1 jS’ ,7,1 X 10 "j 

Teste 1 1-1 70 A glidna protonada ( NH,CH ; COOHl é um ãddo diprótico com K MÍ ^4,5 
X IO 1 e K t i - 1,7 X 10 ' , Cakule as concentrações de todos os solutos em uma solução 
0,50 m de NH L CHiCOOHCI(iiq). 


Aí concentrações de todas as espécies de. uma solução de um ácido poMfrmtica podem 
sen calculadas imãginãndo-SÉ que ííê f ipeci eS p r?Se n tCi em pequenas quantidades nãp 
afetam tií concentrações das espécies presentes em grandes quantidades. 


11*17 Composição e pH 

As vezes é necessário saber como as concentrações dos íons. de nmá solução de um ácido 
poJiprótico variam de acordo com o pH, Essa informação ê pamcukrmente importante 
no estudo das águas naturais, como as de rios e lagos (Quadro 11.1). Por exemplo, se 
estivermos examinando o ácido carbônico na água da chuva, poderemos esperar que, em 
pH baixo, a espécie totalmente proiona-da (HiCO i;) predomine. Já ent pH alto, podemos 
esperar que a espécie completa mente desprotonada fCOj ! ) predominei, e que em pH in- 
termedsário, a espécie intermediária (HCO , , neste caso] predómine (Fig. 11,21 ). Podemos 
verificar quanrítativameitte essas expectativas. 


COMO FAZEMOS ISSO? | 

Para mostrar como as concentrações das espécies presentes em uma solução variam de acordo 
com o pH, usa remos, como exemplo, o sistema do ácido carbônico. Considere os seguintes equi- 
líbrios de transferencia de prótons: 

|H*0 + HHCO,-] 

HiCOiíaq) + HjO[l) = H s O + (aq) + HCOj íaq) K al = 

LHjLUjI 


] i C:0,i " faq) + I KO(l) =sHjO*(aq} 4- CO f (aq) 


[HjO+1tCO/~l 

(HCOn 


Podemos expressar a composição da solução em termos da fração, flXj. dc cada espécie X pre- 
sente, em que X pode ser H,CO ; , HCO,, ou CO/ * e 


f\X] 


ÊXJ 

| HjCO d + IHCOj* ! + |CÜf"] 
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O quu isso tem a ver com... o meio ambiente? 


Chuva ácida c o poço gcnélico 

O impacto humano no ambiente afeta, muitas áreas da nos- 
sa vida v do nosso futuro, Um exemplo é o efeito da chuva 
áctda sobre a biodiversidade, a diversidade das coisas vivas. 
Sos campos que se estendem pelas áreas cenrrais da Amérb 
ca do Norte e da Ásia, evoluiram plantas nativas capastes de 
sobreviver em suló seco e púbre em nitrogénio. Ao estudar as 
plantas desses campos, os cientistas esperam criar plantas co- 
mestíveis que servirão como fonte de alimentos em tempüs de 
seca, Entretanto, a chuva ácida está colocando essas plantas 
em perigo de extinção. 



A grama do oeste, gama, é uma planta dos campos que produz 
sementes mias em proteínas. EFa é objeto ria pesquisa em agri- 
cultura sustentável porque produz sementes em abundância e é 
uma planta perene, resistente à seca, 

À chuva ácida ê um fenômeno regional. Às áreas de cores 
diferentes do mapa abaixo indicam valores de pH constantes 


das chuvas. Observe que o pH da chuva decresce na direção 
do vento {geralmente, a leste) a partir de áreas aitamente po 
voadas. O baixo pH das áreas densa mente industrializadas e 
povoadas é causado pela addcz (to dióxido de enxofre, 50,, e 
dos óxidos de nitrogénio, XO e X'0 ; .. 

A chuva quç não íiú .afetada pelas atividades humanas 
contém principalmente ácidos íraCOS e tem pH 5,7. O ácido 
mais importante presente é o ácido carbônico, H 2 CO lT for- 
mado quando o dióxido de carbono da atmosfera dissolve 
na água. Os principais poluentes da chuva ácida são ácidos 
fones que provem das arívidades humanas. O nitrogênio to 
oxigénio da atmosfera podem reagir para formar NO> mas a 
reação endotérmica só é csponránea cm temperaturas eleva- 
das, como nos motores de combustão inrerna dos automóveis 
z centrais elétricas: 

N.(g> + 0,(g) = 2N0(g) 

O óxido nítrico, NO, não é muito solúvel cm ngua, mas pode 
Her oxidado nó ar para formar dióxido de nitrogênio: 

2N0íg) +0,{g)«2N0,(g) 

O NG, reage com a água, formando ácido niirico e óxido 
nítrico: 

3 NO,(g) + 3 H : 0(l) 

2 HjO [nq> + 2 NO , (aq) + NÜfg) 

Os conversores catalíticos, agora usados nos automóveis, po- 
dem reduzir o NO ao inofensivo N,. Eles são obrigatórios 
nos Estados Unidos para todos os carros e caminhões novos 
(veja a Seção 14,0}. 


É útil expressar /IX} em termos -da razao entre cada espécie < a espécie intermediária HCQ , , Por 
issOj dividimos o numerador e o denominador por |HCÜ , | para obrer 

[X]/[HCOri 

f(X) = — — ; 

[iE,co t i/|Mí.:o, ] + s + |cof~K[i icori 

At três razões de concentrações podem ser escritas em termos da concentração do ion hidrónio. 
Rearmnjando as expressões das primeira e segunda constantes de acidez: 

[HjCOJ _ [HjO 4 ! ÍCO/~] _ 

IHCOj-] “ ' Kj, 5 [HCOri " [HJO+] 

substituindo na expressão de fiX) e rearranjartdó, temos: 




f{Hi COj) - 
fíBCQ?} = 

f( cofl = 


+ |H t O + |lr al + 

[H>Q + ] K j | 

ÍH,0"| i + |HiO + lK ál + KjifÇü* 

^ 

|H,Q + | J + |H,0 + ]K tt + K ai K tl 
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:\ precipitação na America do Norte íica graduaímenle mais 
ácida du oesie p.im o leste, espeeialmente nas áreas industria- 
lizadas do nordeste do* Estados Unidos, Essa chuva ácida pode 
sér resultante da liberação de óxidos de nitrogênio e enxofre 
na atmosfera. As cores e números (veja a chave} indicam ç> pH 
medido em laboratórios de campo em 5007. Mapas adicionais 
podem ser encontrados no site do National Atmospheric Depo- 
siiion PrcgranVNIational i rends íSuCwork hup^/nadpjsws.uioc, 
edii/jsopfeths/a n n ualmapvagp. 


0 dióxido de enxofre ê produzido como subproduto da 
queima de combustíveis fósseis. Efe pode se combinar diréta- 
mente com a água para formar ádeto sulfuroso., um acido fraco: 

SOj(S) + HjOfl) — ■ 

Ahernativamente,. na presença de marêrãa parei cu la da e ae- 
rossóis. o dióxido de enxofre pode reagir com o oxigênio da 
atmosfera para formar urióxído de enxofre, que, por sua ve/, 
forma, em água, o ácido suIfúnCo: 


2$0 1 fg} + Otfeh — ^SOjíg) 

SO,(g) + 1 H,0{J) ■ — p H,0‘(aq) + HSO, (a q) 

A chuva ácida afeta as plantas ao mudar as condições 
do solo- Por exemplo, o ácido nítrico deposita nitratos, que 
fertilizam .i terra. Os nitratos possibilitam o crescimento de 
ervas daninhas, como as falsas gramíneas, que substituem as 
espécies valiosas dos campos. Sc essas espécies se extingui- 
rem, seu material genético não estará mais disponível para a 
pesquisa em agricultura, 

A pesquisa sobre a poluição do ar t complexa. Florestas 
e campos cobrem vastas áreas, e a interferência dos poluentes 
regionais é tão sutil que podem se passar anos para que todo 
o estresse ambiental seja entendido. Entretanto* os controles 
já estabelecidos estão começando a redu/ir a acidez da chuva 
na América do Norte e na Europa. ILvSes controles ajudarão a 
manter a qualidade de vida sem a perda de nossa preciosa be^ 
rança de plantas nativiS. Xóh podemos ajudar usando menos 
os automóveis e mais as bicicletas, ou usando os transportes 
público s + q na rido possível . 

Exercido relacionado: 11,137. 

Leitura complementar J.P. Crime* “Biodiversity and ecosys- 
tem function: The debate dcepcns," Saence, vo], 277, 1997, 
pp, 1260-1261. X iarisen çt af. ^Acid rain in China,™ Fmví- 
rantnenm. 1 Science & Tçcbnnlogy, vqI, 40, 2006. pp. 4 18-425, 
J- Ktajpk, K Açid rain: I.ong-term data $how Üngering cffccts 
from acid rain,™ Scfenre, vol. 13, April 1.3, 2001, pp. 195-196. 
US Environment Protection Ageney, "Acid rain*' 1 hitps//www. 
epa.gov/aeidrain/, US Geologicat Service "Acíd raio* atmo- 
spheric deposition, and precipitacton chemiscry, í, httpr//bqs. 
usgs.gov/acidrain/, Knvironment Canada, H Acíd ram,* hupr// 
www. ec.gc.ca/addrain/. 


Encontramos expressões para as frações* das espécies em solução do acido carbônico, 
Elas podem ser generalizadas para qualquer ácido diprorico H ,A; 


tflXA) - 


IH,Q 




H 


[KjO + ]fí| , 

/U IA ) - — - — t fiA 


) 


k i AT .ii 

H 


(15a) 


em que 

H - [H,cn 2 + IHsO']^, + K,,K a , (lifcj 

í> íjirç esí4í e^ifdfõfí rrew dizvmf Em pH devadu, a conccntrução dc sons hidremio c 
muito baixa e, portanto, os numeradores em f[El . A) e ff H A ) são muito pequenos, logo 
essas espáctes estão em abundância muito pequena, conto esperado, Quando o pH é 
baixo, a concentração dc tons hidrônio é alta e t porranto* o numerador cm f(H,A) c 
grande, e esta cspvcie predomina. 

A forma das curvas predirás pela equação 1J sao mostradas para H ; CChna Fig. 11.21. 
Podemos ver quc/fHCO) } = 1 cm pH intermediário. O valor máximo dc fílíCO,, ) ocor- 
re cm 

PH = i(pK a | + 

Observa que a forma total mente proronada (EECG;) predomina quando p H < pK jl e a 
forma totalménte desprotonada (CO, : )*qu:.mdo pH > pK,„ Cálculos semelhantes podem 
ser feitos para sais de ácidos rrípróiieos em água (Fig, 11,22). 
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FIGURA 11,23 A composição 
fracionária das espécies do ácido 
fosfórico tm íunçàu rfo pH. Comd 
na Fsgura l L2t r quanto mais total- 

munte protõnadi a eipócié,. rYieiiqr 

opH na qual ela é predominante, 



Fonto para pensar; As expressões di Eq, 15 têm simetria. Será que você pode identificada 
e usá-la para escrever as expressões correspondentes para um ácido triprótico? 

A fmção de espécies despratomuias aumenta quando o ptí aumenta,, como resumido 
nas Ftgs. 11.21 e 11.22. 

AUTOPROTÓLISE E pH 

Suponha que tivéssemos de estimar o pH de uma solução 1 X 10 u de HCÍ(aq). Sc usás- 
semos as técnicas do Exemplo 1 0,3 pâra calcular o pH a partir da concentração do ácido 
inicial* encontraríamos um pH igual a 8. Esse valor, entretanto, é absurdo, porque ele está 
além da neutralidade, do lado básico, ainda que HG seja um ácido! O erro origina-se no 
fato de que existem duas fontes de íons hidrônio, mas só consideramos uma. Em concen- 
trações muito baixas de ácido, o fornecimento de íons hidròttio peta autoprotólíse da água 
é comparável ao proveniente da concentração muito baixa de HCI e ambos devem ser le- 
va dos cm conta. As duas próximas seções mostram como incluir a autoprotólíse, primeiro 
para os ácidos c bases fortes c, depois, para os fracos. 


Se um íon tem carga dupla, 
multiplicamos sua coacemração 
por 2 na equação de balanço 
de carga. Sc a carga for crés, 
.multiplicamos a concentração 
por 3. 


11*1 B Soluções muito diluídas de ácidos e bases furtes 

Só temos de incluir a contribuição da autoprotólíse para o pH quando a concentração de 
áddo ou base fone for inferior a 1 0 moR. Para calcular o pH, nesses casos, é preciso 
incluir todas as espécies em solução. Como exemplo* examinemos uma sedução de HG, um 
ácido forte. ALém da água* as espécies presentes são H n O ’ , OH e Cl . Existem três concen- 
trações desconhecidas, Para encontrá-las, são necessárias três equações, 

A primeira equação leva em consideração o balanço de cargas, isto è, a necessidade de 
que a solução seja eletricamente neurra. Em outras palavras, as concentrações de cátions e 
ânions devem ser iguais, Como só existe um ripo de cátion, I I ,Q , a concentração dc íons 
H^O ' deve ser igual à soma das concentrações dos àninns G e OH , A relação dn balanço 
de cargas ] - |C1 } + fOH ] indica que 

[OH ] = [H,Q J - í O ' 1 

A segunda equação leva cm conta o balanço material, o fato de que todo o soluto adi- 
cionado deve ser explicado, ainda que ele esreja presente na forma de íons, Neste exemplo, 
o balanço material mostra que a concentração de íons Cl é igual à concentração do HCI 
adicionado imáalmcntc (todas as moléculas de HG estão desprotottadas}, Se anotarmos o 
valor numérico desra concentração inicial como ÍHCI] inii . jit a relação do balanço material é 
|Cl | = [f ICJl.. Podemos combinar essa relação com a equação anterior e escrever 


[OH"] MH 3 0*1 HHCIL.U 
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A terceira equação c a constante de autoprofólrsc, K„ (Eq, 1), Substituindo a expressão 
precedente para [OH ' | na expressão de 

k = mm roH i = ih.okih.o-j - mouj 

e rcarranjando essa expressão em uma equação de segundo grau: 

IH.O-1 1 - |ííCI) 1 rm |[H, 0'1 - K» = 0 (16) 

Como vimos no Exemplo 1 1 ,4, é possível usar a fórmula da solução da equação de segundo 
grau para rcsolvé-la e obter a concentração de íons hidrònio. 

Vejamos, agora* uma solução muito diluída de uma base forte, como NaOH* Alem da 
âgua, as esperies em solução são Na‘ t OH e H,0 , Como fizemos para HCI, podemos 
escrever as três equações que relacionam as concentrações desses íons, usando o balanço de 
cargas, o balanço material e a constante de aucoprofólEsc, Como os cã dons presentes são os 
íons hídrónJo e os íons sódio, a relação de balanço de carga è 

[OH ] = JH ,0 } + [Na*] 

A concentração de íons sódio é igual à concentração inicial de NaQH* [ NaOH] logo* a 

relação de balanço material é [Na 1 [NaQH].,. v . Tem-se, portanto, que 

[OH ] = [H ,0 1 + [NaOH]^ 

A constante de antoprotólise torna-se 

- [HjOHíHp‘1 + [NaOHJ^Í (17) 

A concentração de íons hidróniú pode ser obtida resolver do-se estn equação de segimdo 
grau. 



Estimaliva do pH de uma solução multo diluída de ácido forte 

Quál eO pEí de uma solução S,0 X lí> ’ .M de HCl(aq)? 

Anttcipe Embora esteja muito diluído, é um ácido e devemos esperar um pH ligéiramente 
inferior a 7„ 

PLA!VE| E Faça [HCl] . u = 8,0 X 10 ’ mal'L ‘e ]H ]= X c substitua os valores na Eq> 

1É, 

RESOLVA 

A partir de [H.O '] 5 - [HCl]^ [H^*] - - 0 , 

jr - $ t o x ttr s ).v - (lo x n:r H ) = o 


Da solução da equação de segundo grau, 

X |D““} ± V{-m X i0 _ y - 4(l)(- 1,0 X IO" 1 *) 

1 = — 2ÕT 

- 1,5 X IO' 7 ou -6,8 X I0" H 


Rejeite a mi* negativa e use pH = - Lng 

pH : -lug(L5 x 10 'T = 6,82 



Ctmtirma 
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I Avalie Ciorno apegado, o pH i ligcirauicnte inferior a 7. 

Teste 11. ISA Qual é ü pH de uma solução 1,0 X 10 ' M de HXO.(aq)? 

[Kíipusta, 1 6,7S] 

Teste 11.1 BB Qual é o pH tle unta solução 2,0 X 1Ú M de XaQHjaq)? 


Em aduções muito diluídas dt ? ácidos e banes fortes, o pH ê signifieatitMtttewile afeta- 
do pela autopmtàiise da àgua. O pH ê determinado pela resolução de três equações 
sifíiutlãneas: a expressão de X hil a equação do balanço de cargas, e a equação do 
balanço material 


1 1.19 Soluções muito diluídas de ácidos fracos 

A aiitoprotólisc tambcm contribui para o pE I dc soluções muito diluídas dc ácidos fracos. 
Alguns ácidos, como o ácido hipoiodoso, I ÍIQ, são tão fracos c sâo tão pouco des protoma- 
düsi que a autoproEÒEiseda água quase sempre contribui significativaRienre para o pH. Para 
encontrar o pH dessas soluções* temos de levar cm conra a auroprocótise da água. 


| COMO FAZEMOS ISSO? 


O Calculo do pH de soluções muito diluídas de um ácido fraco, HA, ê semelhante ao dos ácidos 
furtes descrito na 5eÇÍO 11.18. Ele Se 1 baseia no ia tu de- que* além da água, existem quâtro espé- 
des cm solução, ou -seja, HA, A , H,0 c OH , Como existem quatro desconhecidos, precisa- 
mos de quatro equações para encontrar suas concentrações. Duas relações que podem ser usadas 
são a constante dc autoprotõlise da água e a constante dc acidea do ácido HAí 


K* «rKjOllOH | 


- [H^HA‘1 

tHA| 


O balanço de cargas fornece uma ttrceirl equação: 


IH.01 = fOH ] + [A l 

O balanço matéria! dá a quarfa equação: a concentração total de grupos À [por exemplo, áto- 
mos de F* se o ácido adicionado for HF) deve ser igual ã concentração inicial do ácido; 


[HAU..-IHAT+ fA ] 

Para encontrar uma expressão para a concentração de íons hidrõnio em termos da concentração 
inicial do ácido, usamos a relação do balanço de cargas para expressar a concentração de A em 
termos de |H,G ]: 

[A ] = [H a <n - [OKI 


Então, expressamos fOH ] em termos da concentração de tons bidrônio usando a equação da 
autoprotolise: 


I A | - [HiO*] — 


[H, 0 *| 


Ao substituir essa expressão na equação do balanço material, remos 

[HAt = IHAJufãi -IA l- |HA)„„, - ( [H.O* | - - K Ç— ) 

\ [HjQ | / 


= [HAIwi - |H s O + ] + 


|HiO + ] 


Agora,, substituímos as expressões de [HA] c [ A | cm K, para obter; 

[H*0 + ]f[H*0*l -V ) 

\ |l 1,0 |/ 

^ 

[HAIudil - iHiUQ + "““T 

[HiO*l 
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A expressão que acabamos de derivar intimida um pouco, mas ela pode ser simplificada qua ri- 
do se lera em ctnítx as condições experimentais empregadas. Por exemplo, em muitas soluções 
de ácidos fracos, a concentração de íons hidrònio é |H ; 0 } > 10 (isto é, pH < 6). Nessas con- 
dições, ff ( ./[H ; 0 j < 10 \ e esse termo pode ser ignorado no numerador e no denominador 

„ _ iwn- 

" ' [HA[ mKlal - [H,0*) 11 

Entretanto, quando o ácido ê tio diluído ou rã o fraco que [H,G ] == 10 * (isto é, quando o pH 
fica entre 6 e 7), remos de resolver a expressão completa para K,, que pode ser rcarranjada a 

H,0’| J + (tJHjO+l* - (K. + K.lHAl.fcJIHjO*! - = 0 (13b) 

Essa é uma equação cúbica em [HjO 1 ]. Para resolvê-la, o melhor c usar uma calculadora 
gráfica ou um software matemático, como o do siíc deste livro. 


Lcmbrc-sc de que [H ,0 ' ] é, na 
realidade, [H 3 G \fc\ 



Estimar o pH de uma soluçlo diluída de um ácido fraco em água 

Use a Eq. 1 &b para estimar o pH de uma solução 1,0 X 10 1 m de feno! cm água. 

Antecipe O fenol, QH.QH, c um ácido fraco, logo, esperamos pH < 7- Como a solução 
está muito diluída, o pH será ligei ra mente menor do que 7. 

Como a Eq, 18b é complicada, encontre primeiro os valores numéricos do ter- 
ceiro e do quarto termos. Para simplificar, use x = [H,Q '| 

RESOLVA 

Encontre o ff J do fenol na Tabela 1 1.1. 

K t - 1,3 X 10 u * 

Avalie K, + K.ÍHAJ^ 

K w + K^HAI^I = 1,0 X |0" 14 + (U X )0 -1 ^ X (l/l X IO" 4 ) 

■» 2.3 X 10" È4 


Avalie 

K a K* = (U x itr 1 ^! x (3,0 x I0“ H ) = 1,3 x IO" 24 


Substitua os va lores na Eq. l&b com [H t Q ' 1 = x y 

x* + ( 1,3 X 10 * V “ (2,3 x 10” W )A - {J T 1 X IO -24 } = 0 


Para simplificar os coeficientes, podemos escrever x * y x 10 e 
dividir a equação resultante por 10 

y J + 0,0013/ - 2Jy - 0,0013 - 0 


f 

y 

i/ 

r 

^ 

J 


Encontre a raiz positiva. 

A única raiz positiva é y = 1 ,J1 6; logo, x = 1 ,5 X 10 
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Avatie Como esperado* upHê ligeiramenre inferior a 7. 

TlíCí 1 1.1 9 A Use áEq, IBbeas informações da Ti bela 11.1 para estimar o pH de uma 
solução 2*0 x 10 A m de HCN(aq), 

[Resposta: é*4S| 

Teste 1 1.Í9IÍ Use a tu. I fi b e as informações da Tabela 11.1 pára estimar o pH de uma 
solução 1*0 X 10 1 m de HIÜ[aq). 


Lm soluções de ácidos muito fracos em água, a autoprotõlise da água deve ser levada 
em conta se a concentração de ion s htdròmo for inferior a 10 '' rttal-L . Ai expres- 
sões de K ã e K u . sbo combinadas com as equações do balanço de cargas e do balanço 
material para o cálcufa do ph> 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

1 Escrever as fórmulas de ácidos c bases conjugados 
(Exemplo 11.1). 

El 2 Identificar es áridos e as bases de Brenstcd e de Lcwis em 
uma reação química (Teste 1 ] 2). 

J 3 Calcular as concentrações dos tons de uma solução dc ácido 
ou base forte (Exemplo U.2), 

_l 4 Calcular o pH e o pUH de uma solução dc ácido ou hasc 

forte ( Exemplo 11,3c Scçao 1 1 

-J í Calcular a concentração dc H.,0‘ em uma solução a partir 
do pH (Exemplo 1 1 ,41. 

-J é Mostrar to mo cJí^d p-K_ de um ácido estão relacionados 
com o K h f o pK, da base conj ugada (Seção 11,8). 

J 7 Usar os valores de K para prever as forças relativas de dois 
ácLifos nu dc duas bases ( Exemplo 1 1.5). 

_J 8 Predizer ai forças relativas dc ácidos a partir das estruturas 
moleculares [Exemplo ll.tí). 

□ 9 Calcular opHca percentagem dedesprnronaçãode um 
ácido fraco [Caixa de Ferramentas 1 1.1 c Exemplo 11.7). 


J. LO Calcular o valor dc K m dc uma solução dc uan ácido fraco 
(Exemplo 11.8), 

3 11 Calcular o pH c a percentagem de protonação dc uma base 
fraca iCítxa de Ferramentas 1 1 .2 c Exemplo 1 1.9). 

El 12 Calcu lar o pH dc uma solução dc detróliro ! Exemplos 

11.10 C 11 . 11 ), 

ü E3 Calcular o pH de uma sofuçâo de ácido ptílipróflca [Seção 
11.14 e Exemplo 1 3 43- 

3 14 Estimar o pH dc uma solução de um sal anfiprõtico 
[Exemplo 1 1.12], 

— t 15 Calcular as concentrações dc todas as espécies de uma 
solução de um aCuto poliprúlLco (Caixa de Ferra rne nta-s 11.3 C 
Exemplo lí. 13). 

J Ui Encontrar o pH de uma solução de ácido ou base fortes, 
cm água. taa diluída que a autoprotóltsc da água afeta stgni tica t: • 
vunente o pH (Exemplo 1 1,14). 

J 17 Encontrar o pH dc uma solução de ácido fraco, em água, 
em que a auroprotólise da água afeta significativamcnte n pH 
(Exemplo 11.15). 


EXERCÍCIOS 

Reações dc transferência dc prótons 

11 .1 Escreva as fórmulas dos ácidos conjugados de (a) CFCNHj 
(mctilamina); (b) hidra zina* NH,NH,; (e) HCO ; , e das bases 
conjugadas de [d] HCO, j (e) C,H 5 OH (fcnol);{f) CHCOOR 

11.2 Escreva as fórmulas dos ácidos conjugados dc (a) C.O," , o 
ion oxal.no.; |b| CJI.Nli. (a mima); (c) NFLQH, hidroxilamina; 
edas bases conjugada* de (d) H ,0-., pcróxído de hidrogênio; (c) 
HNÜ,; (f) HCtO, ". 

1 1 .3 Escreva a equação do equilíbrio de rransfçmnçifl de prórons 
dos seguintes ácidos em água e identifique os pare* ácido- base 
conjugados: [a) H ; S0 4 ; jb) C*H,NTI , " (Eon anilínio); (cl H,PO„~j 
(d) HOOOH -[ácido fórmico); |.e) NHjNH , ' (ion hidrazinio). 

11.4 Escreva i equação do equilíbrio dc transferencia dc prótons 
•das seguintes bases etn água e kkntifiquc os pares ácido-base 
conjugados: [a) CM ; (b) NH.NH, (hidrazina); (c) CO, 2 '; (d) 
HPO,’ í (e) CO(NH,), (ureia), 

1 1.5 Identifique (□) o ácido e a base de Branstcd ç (h) a base c o 
ácido conjugado formado na seguinte reação; 

HNOdaq) + HPOr íaq) — NO, £aq) + RPO/ íaq). 


11.6 identifique (a) o ácido c a base de Brtmsrcd na seguinte 
reação c (b) a base è o ácido conjugado formado: 

HSO/faq) + CHjNH/(aq} i=H,SO,(aq} + CH,NH,faq) 

11.7 Abai xo, estão os modelos moleculares dc doãs oxoácidus . 
Escreva a nome dc cada ácido e desenhe o modela dc sua base- con- 
jugada. (Vermelho =O h cinza daro = H, verde = CI H azul = M.) 



(*) (b) 


1 1.9 Abaixo, estão os modelas moleculares de dois ovoieidos. 
Escreva o nome de cada ácido e desenhe o modelo de sua base con- 
jugada, ( Vermelho O, cinza dâró = H, ve rdc = Cl, az rd Mj 



M (b) 


Capítulo 1 1 * Ácidos e Bases 469 


] 1,9 Quais das seguintes reações podem ser classificadas como 
reações entre ácidos c bases dc BrunSted? Naquelas cfuhC puderem 
ser classificadas desta maneira, identifique o ácido c a base. (Sn- 
gestão-, Pode ser út il escrever as equaçõ» iõnicas simplificadas. ^ 
(a) NH 4 I(aq) + H.O(l) -4 NHjaq) + H,0>{|J + I jaq} 
tb) NH 4 [(s) -é*. NHjíg) + HUg) 

íc> CHjCOOHfaq) 4 NH.Íaqf — ^ CH.CONH.faq) * H.O(I) 

(d) NHJfam) +- KNH,íain> — * KHamf + 2 NH,(1) (Nota: “im’ 
indica que o solvente é amónia líquida.) 

11,10 Quais das seguintes reações podem ser classificadas COrno 
reações entre ácidos e bases de Brcmsrcd? Naquelas que puderem 
ser classificadas dessa maneira, idenri fique o ácido e a base. [Sm- 
fft&tao: Pode ser útil escrever as equações i únicas simplificadas.! 

(a) KÜHÜaq] + CHJÍaql — ► CH.OHIaq} +• KI(aq] 

(b) A^NO,(aq) 4 HCL(aq) — * AgCI(s) 4 HNÓ,[aq) 

(c) 2 NaHCO,[aml + 1 NH^I)— * Na2CO,(st + (NH j,C0 5 (am) 
(Nota; “am” indica que o solvente é amónia líquida.) 

(dí f Lâiaq) + Na.Sjs) — *2 NaHS(aq) 

1 1 4 1 Escreva os dois cquiJ i brios dc rra nsfercocta de prórons q uç 
demonstram o caráter afifiprõtico de (a) HCÜ . ; (b) HFO/ . 
Identifique, cm cada equilíbrio, os pares ácido- base conjugados. 

11.12 Escreva os dois equilíbrios dc Transferência de prótons que 
demonstram o caráter anfiprólico de (a) H,PO E ; (b) NH L . Identi- 
fique, em cada equilíbrio, 05 pares ácido- hase conjugados, 

11.13 As duas fitas do ácido nudcico D NA sio mantidas juntas 
por quítrro bases orgânicas. A estrurura dc uma dessas bases, 
tijnina,c mostrada abaixo, (a) Quantos prótons pode esta base 
Aceitar? (bi Desenhe a estrutura dc cada ácido conjugado que 
pode se formar, (c!- Marque com um asterisco as estruturas que 
podem ter comportamento anfiprdtieo em água. 


0 



Tímtna 


11.14 As duas fitas do ácido nuclcico D NA sàu mantidas juntas 
por quarro bases orgânicas. A çstmrura de uma dessas bases, 
diosioa, é mostrada abaixo, (a) Quantos prótons pode esta base 
aceitar? (b) Desenhe a estrutura de cada ácido conjugada que 
pode Sí formar, (cf Marque com um asterisco as estruturas que 
podem se comportar como anfipróíico cm água. 



Ckostna 


Ácidos c bases dc Lewis 

1 1-15 Desenhe a esrrurura de Lewis de cada uma das scguLnrcs 
espécies e identifiqueis como ácido ou base de Lewis: (af NH 
(bj BF 3 ; (c| Ag'í (d) F \ (c) H , 

1 1 ,16 Desenhe a estrutura de Lewis de cada uma das seguintes 
espécies e identifique-as como ácido ou base dc Lewis: (a) H ' ; 


(b) Al' j {c) CN ; ';d) NO, ; (c) CU, O (o átomo dc C c o átomo 
Central). 

11.17 Escreva a estrutura dc Lewis dc cada reagente, identifi- 
que o ácido c a base de Lewis c escreva a estrutura de Lewis do 
produto (um complexo) para as seguintes reações entre ácidos e 
baíes de Lewis: 

(a) PI% + F — ► 

(b) C3 + 50, — *■ 

11.18 Escreva a estrutura de Lewis dc cada reagente, identifi- 
que a ácido c a base de Lewis e escreva a estrutura dc I-ewis do 
produto (um complexo j para as seguintes reações entre ácidos e 
bases de Lewi s; 

(a) F- 4 BrF,-“* 

(b) FcCIj + Cl 

11.19 Diga sc cu seguintes óxidos sio ácidos, básicos ou anfõte- 
ros: (sO BaO; (h) SO s j (ç) As^Og (d) Bi .O,. 

1 1.20 Diga sc os segu i nces óxidos sio ácidos, bás icos ou an fõte - 
nos: {a)SO r ; (b) CaO; (e) P 4 Ü, i (d) TeO,. 

Ácidos e bases fortes 

1 1.21 A concentração de HO no ácido clorídrico foi reduzida a 
12% de seu valor inicial por diluição. Qual c a diferença de pH 
entre as duas soluções? 

1 1.22 A concentração de Ca(QH.I , em uma solução cm águta 
foi reduzida â 5,2% de seu valor inicial por diluição. Qual ca 
diferença de pH entre as duas soluções? 

1 L23 Calcule a molarídade dc OH cm soluções com as segoin 
rés eoneervt rações de H ,0 ' : {af 0,020 mohL j. (b) 1 ,0 X 10 ’ 
moE-L fc) 3,1 mmoj-L 

U-24 Estime a mol aridade de H..O em soluções eom as seguin- 
tes concentrações -de OH : (a) 0,024 nioi-L 'j, (b| 4^í >í 10 
moE-L 'í ( e) 1,60 minol-L 

11.25 O vaÊor dc K„ da água na temperatura do corpo (37*0- c 
2,1 k 30 K , (a) Qwal c a molandade dos tons H. O c o pH da 
água neutra, cm 37'C? {bf Qual é a tnoiaiidadc dc OH na água 
neutra, em 37*C? 

11.26 A oonccrttraçiu tte íons H ,ü ' no pontu dc congelartiento 
da água é 3,9 Sí 10 ' itidI-L (a) Ca)cuEe fí. c pK., cm O^C. (b) 
Qual É O pH da água neutra, cm 0"C? 

1 1.27 Calcule a nioJandadc inicia) de Ba(OH!í ; c as molarídadcs 
de Ba ; % OH e H ' em, 0,1 00 L de u ma sotuçio em água que 
contém 0,43 g de Ba(ÜM) 2 . 

H,2S Calcule a molaridadc inicial de KNFL e as tnotaridades de 
KjNH; + OH c H ; 0 em 0^50 L dc um a solução, cm água, 
que contem 0,60 g de KNH,. 

1 1.29 Um Técnico dc Jaboratóno descuidado quer preparar 200,0 
mL de uma solução 0,025 \i de HCl(aq>, tnas usa um balão vo- 
lumétrico de 250,0 mL. (a) Q uai seria o pH da solução desejada? 1 
(b) Qual foL o pH da solução efenvameme preparada? 

1 1.30 Um técnico de laboratório descuidado prepara 300 a 0 
mL dc u:na solução 0 v l>] 75 w dc KOf-ljaql e pipeía 25,0 mL da 
solução em una béchcr. O héchcr fica cm um ambiente aquecido 
por dois dias, antes dn uso, c nesse rcrnpo parte da H igua evapora 
e o volume se reduz a 1 K,Ü mL. (a) Qual seria o pH da solução 
inicialniente preparada? (b) Qual foi o pH da solução após a 
evaporação? 

U.3I O pH de várias soluções foi medido cm um lahnrarõrio dc 
pesquisas de unia empresa de alimentos. Converta os seguintes 
valores de pH para molaridadc dc ínns 11,0 ' : (a) 3,3 (o pH do 
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suco dc h ranja aredo); (b) 6,7 (o pH dc uma «rvwlrta dc «lirah 
(e) 4*4 (o pH da cerveja); (d) 5,3 (o pH dc uma amostra de café). 

1 1.32 O pH devirias soluções foi medido cm um laboratório dc 
um hospital- Converta cada um dos segumies valores dc pH para 
molarida.de dc íons H.O": (a] 4,8 {□ pH de uma amostra dc uri- 
11 -i.U (b) 0,7 {o pH de uma amostra dc suco gástrico lí (cj 7,4 io pH 
do sangue f; (d - 3,1 (o pH das «ereções pancrcáticas exócrinas). 

11.33 Cateulc o pH c o pOH dc cada uma das seguintes soluções 
dc ácido ou base fone cm água: (a) 0,0146 m de HNQ/aq); ibj 
0*11 -M de HO(aqJ; (e) 0,0092 ,M dc Ba[OH),(aq); {d) 200 mL de 
uma solução D,|7j m de KOH(aq) após dissolução are $0t) mí.; (c) 
13,6 mg de NaOH dissolvido em 0,350 L dc Süluçàú; (f) 75,0 mL 
dc 3,5 X 1Ú 1 M de HBr(aq) depois de dissolução até 0,50(1 L. 

11.34 Calcule o pH e o pOH dc cada uma das seguintes soluções de 
ácido ou base forte cm água: ia! 0,0356 M de Hl{aq]; (b) 0,0725 M 
dc HCJfaq); [c? 3,46 x 10 ' xidc fa(OHh(aq|; ld) 10,9 mg de KOH 
dissolvidos cm 10,0 mL de solução; (e) 10,0 mL de uma solução 
5^00 vi dc NaOHfaql após dissolução até 2,50 L; (f| i,0 mL de 3,5 
x 10”V\! de HCEOi(aq) depois dc diuelufw arê 25,0 snL, 

11.35 Um estudante colocou Na-O sólido cm um balão volumé- 
trico dc 200,0 ml,, que fnt então enchido com água, resultando 
em 2Q0 t Q mL de uma solução de NaOH. 5 + QQ mL desta solu- 
ção foram, corão, transferidos para Dutro balão volumétrico e 
diluídos até 500,0 mL- O pH da solução diluída é 13*25- Qual c a 
conccnrração dc ior. hidróxido (a) na solução diluída? (b) na so- 
lução original? {c) Que massa da Na ,ü foi colocada tio primeiro 
balão? 

11.36 CJm estudante colocou K,Q solido cm um balão volumétri- 
co dc 500,0 mL, que foi então enchida Com água, resultando cm 

500.0 mL de uma solução de KOH. 10,0 ml. desta solução foram, 
estio, transferidos para outro balão volumétrico e diluídos até 

300.0 mL. Ü pH da solução diluída c 14,12- Qual é a concen- 
tração de íon hidróxido (a) na solução diluída? (h|- n.a solução 
originai? (e) Que massa da K..O foi colocada nu primeiro balão? 

Ácidos ç bases fracas 

11.37 Dc os valores de K a dos seguintes áridos: (a) ácido fos- 
fórico, pK r . = 2,12; (bji ácido fosforoso, H^O., pIQ, = 

2,00; {c} ácido se lenoso, Hi5cO |n . pfé,, = 2,46; (d) íon hidroge- 
nossclenato, HScO^ , pfí,- r 1,92. (cl Liste os ácidos em ordem 
çrcsççnre de força. 

11.38 Dc os valores de pK.. das seguintes bases: (a) amónia, NH ,, 
K b = 1,3 X ld L ; jb] jmónia deurcrada, ND^/Í,, = 1,1 X 1Q 

(c) hidrazína, NH.NH,, K, - 1,7 x 10 i (d) hidroKi lamina, 
NH-OHj K = 1,1 X 10 (c) Liste as bases em ordem crescente 

ck força. 

11.39 Escreva a equação do equilíbrio dc transferência dí prótons 
dç cada um dos segusnres Jcidns fracos e dc a expressão da eons- 
isntc de acidez K,. Identifique a base conjugada, escreva a equação 
apropriada para a transferência dc prótons e escreva a expressão 
da constante de hasiçidade k £a) HCIQ,; (b) HCN; (c) C. f H,t>H. 

11.40 Escreva a equação do equilíbrio de transferência de 
prórons de cada urna das seguintes bases fracas c dê a expressão 
da constante de basicidmk K h , Identifique o ácido conjugado, 
escreva a equação apropriada para a transferênaa dc prótons 

e escreva a expressão da constante de acidez K^. (a) íCH,).NH 
(dimctilamina); (b) C^H^N (nicotinaj; (c) C n H,Nf I (anilina), 

1 1.4 1 Use ps dados das Tabelas f 1 . 1 c 11.2 para organ i - 
zar os seguintes ácidos em ordem cnsetnie dc força: HNO-, 
HGO,, NH ,OH, {CH<),NH . . 


1 1.42 Use os dados das Tsbçlas 1 ! , I ç 1 1,2 pira organizar 
os seguintes ácidos em ordem crescente dc força: HCÜQH, 
(ÇH 3 ) 1 NH t *N 1 H 1 %HR 

11.43 LJsç os dados d as Ta belas 11.1 c L 1.2 para organizar as 
seguintes bases em ordem crescente de força: f ; , NH $ , CH,GO, , 
C,H<N (parufina). 

11.44 Use os dados das Tabdas 11.1 e 11.2 para organizar as 
seguintes bases cm ordem crescente de força: CN , (C.Hd--N, 
NjHj (hidrazína), BrO'. 

1 1.45 Especiíique, como ácido forte ou frâco. Cada uma das se- 
guintes espécies. Use as Tabdas 1 1.1, 11.2 c 11 J> (a) HGO (b) 
H.5; (c) H5Ü/; (d) CH.NH (í) HCÓ t ; (fl HNO,; ífi) CH,. 

1 1-46 Especifique, como ácido forre ou fraca, cada uma das 
seguintes cspccics. Use as Tabelas 11,1, 11.2 c ! 1 .3, ía) Ü” ; fb) 
Br ; (c) HSO, ; (d) HCO- j (e) CH,NH,; (f) H,; (g) CH, .. 

11, 47 Os valores dc K, cto fenol e do 2,4,6-rrtcloro-fcnol (veja as 
estruturas a seguir) são 1,3 x 10 1 e 1,0 x 10 \ reapect ivamen- 
te. Qual ê o ácido mais forre? Explique a diferença dc acirlea. 


OH OH 

°<r 

ci 

Feno) 2,4,6-Tricloro-fenol 

11.4S O valor dc pK. da anilina é 9,37 e o da 4Hdoro-anilina c 
9,85 (ve|a as estruturas a seguir). Qual é a base mais forre? Expli- 
que a diferença de basiridade- 




1 1.49 Organize as seguintes bases cm ordem crescente de força, 
usando os valores de p/í , dos ácidos conjugados que citão entre 
parênteses: (a) amónia (9^6); (b) meti la mina 110,56); jc) etilami- 
na i 10,81); -ld) anilina (4,63) fveja o Exercício 1 1_48|. Existe uma 
tendência simples na basicidade? 

11.50 Organize as seguintes bases cm ordem crescente dc força 
usando oí valores de p/í, dos ácidos conjugados que estão 
entre parênteses: (af anilina í4,63) {veja t> Exercido 11.48); (b) 
2-bidróxi-aniiina (4,72); 4c) J-hidróxL-anilina (4,17); ld) 4 -hidra* 
xL-nmlina {5,47). Existe uma tendençia simples na basicidade? 



2-Hldrâxi-anilina 



NH. 



1 1 ,51 Q p/Q de HlOtí q ) (ácido h i po iodoso) c 1 0,64 ç o de 
HIO,':aq) (ácido iódicoj é 0,77. Explique a diferença de acidez. 
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lÍ+52 Q pK\ deHQOfaq) (ãcido hipoílofow) ê 7,53 ç o de 

HBrO(aq) (ávido hi ptthrümúSü f e B,69. Explique a diferença de 
acidez. 

11.53 Determine quaí do* ácidos em çada par ê o ms is fone e 
explique sua escolha: (a) Hf ou HCL; (bjHCIOau EICIG.; (c) 
HBrOn ou HClOj,; (d) HCIO* ou H .PO+; {c) HXQ, ou HXOj; (f> 
H,CÜ,ouH,GeÒ.. 

1 1.54 Determine q u ai dos ácidos em cada par c o mais to rte e 
explique sua. escolha: (a) H t í\sO ( ou H t K) 4 ; (l>) HBrO, ou HBrO; 
(c) H ,PO t ou H ,PO t i (d) H Tc ou H : Bc; fc] H .S ou HCIj ff) HCÍO 
ou HtO. 

1 1.55 Sugira uma explicação para a diferença de força entre (a) 
Acido acérfco e ácido criclciro-aeérieo; fb) Acido acctiço e Acido 
fórmico. 

11.56 Sugira uma explicação para a diferença de força entre (a! 
amorna c metihimmn.; fb) hidrazina. c hidroxi lamina. 

pH de soluções dc ácidos e bases fracos 

Utilize as Tabelas 1 Lí e ÍL2 para encontrar os míores 
apropriados de K. e K :< ã serem usados nas exercícios 
seguintes. 

11.57 Calcule os valores dc pH, pOlí e a percentagem de 
desprotonação das seguintes soluções cm água: (a| 0,20 M de 

CH jCOOHjaq); fb) OTO st dç ÇCI.CQOHfaq); (e) ÜT& M de 
HCOOHfaq}. (d] Explique as diferenças dc pH levando cm coma 
a estrutura molecular. 

1 1rSB Ü ácido láctico c produzsdo nos músculos durante exer- 
cícioS. Calcule o pH, o pOH e a percentagem dc desprotonaçào 
das seguintes seduções de acido lActíeo, CH ,CH(OH )COOH, em 
iga a: (a) 0,15 Mj (b) u * 10' * M; (c) 1,5 x lü> vi. 

11-59 (af O VálOr medido do pH dc uma SúLuçào 0,10 m dc 
H □ 0,( aq 'i c l ,2, Qu ais são os valores de K , e pK , do ácido do- 
roso? (b > O pH medido de uma solução 0+10 VI dc propilamina, 
CjH.XH^em Jgua é 1 1,86. Quíus são os valores, de K,. c pK da 
propitamina? 

11.60 O pH medido de uma solução 0,015 M de HXO.faqJé 
2,63. Quais são os valores de K a e pfQ do ácido nirrosor (li|' O pH 
medido dc urna solução 0*10 vi de CjHyNHjfaq), butilamiua, z 
!2,04. Quais são os valores de K. e pK,. tia butilamina? 

1L61 Calcule o pH, upOHta percentagem de proton açâe do 
soluto nas seguintes soluções em água: fa) 0,057 vide N"H,(aq)^ ( bj 
0,162 m de XHOHfaq}; (c) 0,55 ai de (CH,} .Níaq); (d) 0,0073 m 

dc codcina, sabendo que o pfía de seu ácido conjugado e 8,21. 

1 1 ,62 Calcule o pH, o pOH e a percentagem dc protonação do 
teduto nas seguintes soluções cm água: fa} 0,082 M. dc C j H t N"iaql, 
pindLoa; (b) 0,0103 S: de Ç, H|+SI,faqf, mcoíina; (ç| 0,060 si dc 
quinina, sabendo queopiQ dc seu ácido conjugado c 8,52; (d) 
0,045 M dc estricuina, sabendo que o dc seu ácido conjugado é 
5+49 X 10 \ 

11.63 EneoTitsT as Concentrações iniciais dos ácidos Ou bases fra- 
cos cm cada uma das segui nres soluções cm -Agua: (a.) uma solução 
dc HClO de pH ; 4,60; fb] uma solução dc hidrazina, XH.NH-., 
de P H = 10+20, 

1 1 .64 Encontre as concentrações tnidais dos ácidos ou bases fra- 
cos cm cada urna das seguintes SoluÇuCS Cm água: [al uma solução 
de 1 IQO de pE 1 =5,1; fb) uma solução de piridina, C,H+N, de 
pH - 9,1, 

1 1 .65 A pcrccniagc m de desprotonaçào do ácida bcnzoico em 
uma solução CU ÍÕ «t 2,4%. Quais são o pH da solução c o K 1 
dü ácido beíizoicof' 


U-66 A percentagem dc desprotonaçào do vcronal fácLdo dtetil- 
’barbinirieo) em uma sedução 0,020 m cm água £ 0,14%. Quaíí 
o pH da solução? Qual é o ff . do veronai? 

II .67 A percentagem dc desprotonação da ocrilanuna (uma base 
orgânica } em uma solução 0,100 M cm água é 6,7%. Qual c o pH 
da solução? Qual c o K;, da ocribmina? 

1 L68 Uma solução 35,0% em massa de metílamina (CH+XH.,) 
em água tem densidade Lgu.d a 0,85 g-em . fa) Desenhe as esí ru- 
turas de Lcwis da molécula de mctilamina c de seu ácido conjugan- 
do. (b| Se 50,0 mL dessa solução forem diluídos ate 1.000,0 mL, 
qu;il c o pHda smiução final? 

11. 69 Escreva a constante de equilíbrio da seguinte reação e 
calcule o valor de K cm 298 K para HNG : (aqí + XH ,{aq} =t 
NH+'(aq] + XO, faq} usando os dados das Tabelas 11,1 c 11,2. 

1 1.70 Escreva a constante de equdibrio da seguinte reação c 
■çaleule o valor dc K em 29S K para lltO ; (aq} + XH,XH.(aqf 
=■ NH ,NH (aql +- IO, (aq) usando os dados das Ta belas 11. 1 
e 11,2, " 

1 1 .7 1 [>aermínc se as sd uções dos segu i n tes sai s cm água têm 
pH igual, maior ou menor do que 7. Se pH > 7 ou pH < 7+ eSCre^ 
vn unia cqu.tçãa química que justifique sua resposta, faf XH+lür; 
(bj X aj CO,; (t) KF; (d) KBr; (r) AlCl (f) CufNOj.. 

1 1.72 Determine se as soluções dos seguintes sais cm água tèm 
pH igual, maior ou menor do que 7. Sc pH >7 ou pH < 7, escre- 
va uma equaçâa química que justifique sua resposta, fa} K.C-Oj 
(oxalato de potássio); (b) Ga[HO,)j; (c( CH ,NH^Cl (doridraio 
de mctiEainina); fdl K^PO^fe) FeCl,; fff C^fTNHCJ (cloreto dc 
pirídínic). 

1 1.73 Coloque as seguintes soluções na o«£em crescente de 
pH: (a) 1+0 X 10 s u dc HCKaqlí fb) 0T0 M dc ÇH .XHpfaq); 
fc) 0,20 vi dc CH jCOÜH(aq); (d} 0,20 m dc C*H,XH 3 {sq}. Jusíí- 

íique sua escolha. 

1 1.74 Coloque as seguintes soluções na o-idem crcsccnrc de 
pH: (a) 1,0 x 10 s MÁ t NaOHtaq); (b) 0,20 Vide NaNO.faqf; 
íc} 0,20 ’-i dc XH,(aq); (d) 0,20 de XaCNfaq}. Justifique sua 
acolha, 

11.75 Calcule □ pH das seguintes soluções: (á) 0,S3 M de 
XaCHjCOdaql; (b}0,!9 m de XH*CI<aq}; (c) 0+055 m dc 
AlCLjfaq}; (d) 0,65 M dc KCNfaq). 

11.76 Calcule o pH das seguintes seduções: (a) 0,25 „M dc 

CHjNHjCI(aq); (b) 0,13 m de Na+SOdaql; CO 0,071 m dc 
FeCl ,faq>. 

1 1.77 Uma íimnsrra de 15,5 g de CH ;NH 5 C] foi dissolvi da ent 
água para preparar 450. mL de soluçãu. Qual 6 o pH da solução? 

11. 78 Uma amostra de 7 T 8 g de C„H,NH,CI foi dissolvida cm 
água para preparar 350. mL de solução. Determine a percenta- 
gem dc desprotonação do cáíion. 

1 1.79 Durante a anAlise de um ácido desconhceido, HA, urna 
solução 0,010 .ví do sal de sdiJld do ácido tem pH igual a 10,35. 
Use ,n Títhcia 11.1 para escrever a fõrmyta do ácido, 

11.80 Durante a anAlise de uma base desconhecida, B, uma 
solução 0,10 vi do sal niiraió da base tern pH igual a 3,13. Use a 
Tabela 1 1.2 para escrever a fórmula da base. 

11.81 ía) lí ma amostra de 150, mL dc um j, suluçio 0,020 vi de 
NaCH L CO,|aql foi diíutda até Q,JQQ L. Qual é a concentração de 
ácido acctieono equilibrio? (b) Qual ê o pH da solução resultame 
da dissoInçAo de 2 T S6 g d-e hmmcTO dc amónia, XH^Br, em água 
para formar 0,400 L dc so-luçáo? 

11.82 (a) Uma amostra de 25,0 mL de uma solução 0.250 m 
de KCNfaqf foi ddusda até 100,0 mL. Qual é a concentração de 
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ácido cianídrico no equilíbrio? |b) Uma amostra de l T 53g de 
NaHCO. fui dissolvida cm água para formar 200,0 ml de solu- 
ção. Qual c o pH da solução? 

11.83 Uma amosrru de 3,39 g do vai de sódio da alarnna, 
NáCHjCHlNfHyjCO., (oi dissolvida em água e a solução diluída 
are 5(1,0 mL. Q K lX dã alanina é -4,57 x IO 1 e o K ±l = 1,30 X 
10 1 ", (a) Desenhe a estrutura de Lewis do inion da ulanina. (b) 
Qual é o pll da solução resultante* 

11.94 A droga anfettmím, C t H J CH,CH(CH ( )NH IJ K h « 7*8 x 

10 *. normal mente e comercializada na forma do- sal de biomcto 
dfr hidrogénio, C^HjCHxCHíCH^NH^Br ‘ porque ela é muito 
mais estável nessa forma súlida. Determine o uH de uma solução 
em água preparada a partir de 6,48 g do sal para formar 200,0 
rui, da solução. 

Ácidos c bases poiiproiicos 

Utilize a Tabela 11.9 para obter os valores de K M necessá- 
rios para os exercidos seguintes. 

11. 95 Calcule u pH de uma solução 0„1 5 M dc H.SOJaq), em 
25 *C 

11.96 Calcule o pH de uma solução 0,010 m de H.SeOAaq), 
sabendo que K t , r muito grande rK h , = 1,2 X 10 ", 

11.97 Calcule o pH d;is seguintes soluções de ácidos dipróricos, 
cm 25 ,! C, Ignore a segunda dcspmtonação somen te quando a 
aproximação fw justificada; fa} 0,010 m de HjCOj(aq); tb) 0,10 
vi de (COOH).faq); (c) 0,20 m dc H.S(aq). 

11.99 Calcule o pH das seguintes soluções dc ácidos diprõticus, 
em 25X, Ignore a segunda desprotonação somen te quando a 
aproximação for justificada.; (a) 0,10 M de M S(aq)j (b) 0,15 M de 
KnCfHjPiisql, kidotartáricoí |c) 1,1 X 10 ' m dc Ht/TcG^aqh 
ácido telúrico, para o qual JQ, * 2,1 x 10 ‘ efQ, ■ -6,5 x |Q 
1LB9 ja] Sis time O pH de uma solução {a) 0,15 ■■■ dc 
MaHSO ,iaq)-; (b} 0,050 w de NaHSO,(aq). 

1 1.90 fã] Estiem: C pH dc uma Sõluçio {a; 0,125 v: dc 
NaHCQdãq); (b) 0,250 M de KHCOdaq). 

11, 31 O ácido cítrico, que i extraído de fruta* cítricas c do 
abacaxi, sofre tres desprotemações sucessivas com v r alorcs de píf 
de 3, 14, 5.95 c 6,39, Estime o pH de {a} urna solução. 0,15 m de 
um sal monussódicu ftti água; £bj uma Solução 0,075 .vi de um sal 
dissódteo em água, 

11.92 Como o ãcidu sulíurico, utti certu ãcidú diprêticú, H A, è 
um ácido forte em sua prtmeira dcsprotonaçâo e um ácido fraco 
cm suíi segunda dcsprotonaçâo, Uma solução 0,020 m dc HiÁlaq} 
tem pH igual a 1,66. Qual c o valor dc K, . deste ácido? 

1E9.3 Calcule m concentrações de H^CQ,, H CO j „CO/ ,H,0‘ 
e OH presentes cm uma solução 0,0456 ví de HXQ.faq). 

1 1.94 Calcule as concentrações dc H : SO.„ HSOj ,SO,' , H,Ü' e 
OH presente* em uma solução 0,125 m de H,SÕ,íaq). 

11.35 Calcule as concentrações dc H_-CO „ HCO . , CO," ,H,Ü 
c OH presentes em uma solução 0,0456 m de NajCÓ,[aql- 

11.36 Calcule as cortccntraç-õcs de H_5Ü„ HSO, , Sü," , H,Ü e 

011 presentes em uma solução 0,125 vi de Na^SOdaql- 

11.97 Para cada um dos seguintes ácidos poliprõrieos, diga 
qual das espécies (H ; A, HA ou A"" ) você esperaria que esti- 
vesse em maior concentração em uma solução, cm água, com 
pH 6,50: (a| ãcidu fosfünoso; • bi ãcidu OXálklO; (e) ácido 
sulfídri-co. 


11.38 Pita cada um do* seguintes á eidos poliprõrieos, dtga qual 
dai espécies HA Ou A' du ãcidu diprótico, ou H ,A, 

H : A ,HA" ou A ' , nu casD das ácidos tripróticas; vocé esperaria 
que «tiv r csse cm maior concenrrítção em uma solução, em ãgua, 
rotn pH - 5,0; fa) ácido tartáricu; (b) acido sulfidriro; Icl ácido 
fosférico- 

1 1.33 Um grande vulurnc de uma Suluçãu 0,150 M de H : 50,(aq) 
fai tratado com uma base toitc, sólida, para a|usrar o pl 1 ate 
5,50, Suponha que a adição da base não afeta significam^ mente 
ó volume da solução. Estime as concentrações dc H .SÜ HSO : e 
SÍV presentes na solução final. 

11.100 Um grande volume dc uma suluçáú 0,250 Vt de H : 5faq| 
foi tratado com uma base farte, sólida, para ajustar o pli até 
9,35- Suponha que ;i adição da base nãoafera significativa merrrc 
□ volume da solução. Estime as concentrações dc H ; S, H5 e S" 
preventoi na solução final. 

11.101 Calcule o pH das segu i n tes soluções ácidas, em 25°C. 
Ignore a segunda dcsproroniçãa somente quando a apremmação 
for justificada, (a} 1,0 x KJ 1 vi<jeH,BO,(aqí (o ácido bórico age 
como um acido monopróricoj; |b| 0,0 1 5 m dc 31,PO,(aqh{c) 0,10 
vc de HsSOjíaqJ. 

11.102 Calcule as moJaridadcS de (COO H)„, HOOCCO. , 
(CO,)/’ , HjO c OH cjn unia salução0,l2 M de (COOHl/aq). 

11.103 Calcule as concentrações de todas as espécies de fosfato 
em uma solução dc H.PQ.^aqi' dc pfl = 2,25, se a concentração 
totiil díis quiitro forma? dc fosfato dissolvido for 15 mmoM 

11.104 O acetato dc amónio c preparada pela reação dc quanti- 
dades aguais de hidróxido de amónio c ácido acético. Determine 
a cuncmtração dc todas as espécies de soluto presentes em orna 
solução 0,100 vi dc NH^CH CO^aq), 

Aiitoprotólisc c pH 

11.105 Calcule a pH de uma s oluçáo 6,55 X 10 vi de 
HClOJaql. 

11.106 Calcule o pH de uma Solução 7,49 x 10 ' m de HJ(ãq). 
11407 Calçule o phl de uma solução 9,7$ X 1Ü 1 vi de 
KOH(aq). 

11.108 Calcule a pH dc uma solução 8,23 X 10 vi de 
NaNH/ítqK 

No tráiso dos Exerddos 1 1.109 a 11.1 14, sugerimos que 
vocé use uma calculadora gráfica pam resolver a equação, 
ou programas de computador apropriados para r&oluer 
sistemas de equações simultâneos. 

11403 A partir de que concentração é necessário levar cm conta 
a autuprotonação da água no cálculo d» pH dc uma solução dc 
áçido acético cm água? 

11.110 A partir de que concentração é neccSsârió levar -em Conta 
a autoprotanação da água no cálculo do pll dc uma solução dc 
ácido cloro-acético em água. Explique a eventual diferença entre 
esre valor c o do Exercício 1 1 . 1 09? 

11-111 ii) Calcule o pH de soluções 1,00 x 10 Vvie 1.00 x 
10 v ! etc HBrüíaqJ. Detprcac o efeito da auLopnoTÚliSc da 
água. ;hl Repitn os cálculos, levando em conta a nutoprotólise 
dá água, 

11.112 la) Calcule o pEI de soluções 2,50 X 10 L v l c 2,50 X 
10 n M dc fenollaq), S>tsprew o efeito dá a u toproiótisc da água. 
Ib; Repita os cálculos, levando em cúnta a autoprotólisc da água. 
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11.113 (a) Calcule o plt dc soluções S.,50 X 10 ' Mc 7,37 X 
10 ■ m de HCN(aq). Despreze o efeito da atitoprOTólise da água. 
íbl Repita os cálculos, levando cm conta a autoprorólisc da agua. 

11.1 14 ía) Calcule o pH de soluções 1 T 89 X 10 Mc 9,64 X 

10 m de HCLGf&q). Despreze o efeito da autoprotólise da água. 
I b ! Repita os cálculos, Levando em conta a autoprotólisc da agua-. 

Exercícios integrados 

11. 115 As Lmagcns abaixo rcprcseniam os solutos nas soluções 
de três ácidos {as moléculas de água não aparecem, os átomos de 
hidrogénio c os íons hidrõnto são representados por pequenas 
esferas cinienras e as bases con jugadas são as esferas coloridas 
maiores}, (af Qual é o ácido mais force? (b) Qire ácido cem a base 
conjugada mais forte. 1 (c) Que ácido temo p K maior? Explique 
sua resposta*. 



11,110 As imagens abaixo representam os solutos nas soluções 
de ires ácidos [as moléculas de água não aparecem, os. átomos 
de hidrogênio t os íons sáo representados por pequenas esferas 
çi nz.cnr.iF;, os ípns hidrnxtta por esferas vermelhas c dnzenras, os 
eátion* fK>r esferas cor de rosa e os ánions por esferas verdes). 
í,n Qur sal tem um eátion que c o ácido conjugado de uma base 
fraca? ili' Que sal cem o ãaion que ê a base conjugada de um 
ácido fraco? { cl Que sal tem um .inion que c a base conjugada de 
um ácido forre? Explique sua rcsposws, 







(I) \2) (1) 


11,117 Os íons hidrónio c hidróxido parecem se movimentar 
muito mais depressa em água do que outros ripos de íons. Expli- 
que essa observaçào, 

11.110 Quais dos seguintes itens descreve melhor a composição 
de uma solução rotulada como *0,10 M HjSGdaqr? 

[a) [H.SOJ = 0,10 m 

íb> IHjO] > QAQmASO/ 3 = 0,10 m 

[c} (H,Oj - 0,20 m,[SO/") - 0,10 m 

[d} |H,O r ] > 0,10 m* |HSO/ ] < 0,10 st 

fe> |H ,0 ' 1 = 0,10 m t [HSO/ \ = O P I0 m 

11,119 A an. i li se por combustão dei ,200 g de u m sal de sódio 

anidro deu 0,942 g de CG,, 0,0 964 g de H,Q c 0+264 g de Na. 

A massa molar do sal é 112,02 g-mol' , {a) Qual c a fórmula 
química do sal 1 (b) O sal contém grupos carboxilato ^ — CO . ) 
c os átomos dc carbono estão ligados uns aos outros. Desenhe a 
estrutura de Lewss du ãniou. (c| 1 ,50 g deste sal dc sódiu furam 
dissolvidos em água e diluídos aic 50,0 mL. Identifique a suhs- 


râociã dissolvida, Traia-se 4c um ácido, de unta base ou de um 
composto artfiprótico? Calcule o pH da solução, 

11.120 Decida, com base nas informações da Tabela 1 1.3, sc o 
ácido carbônico dissolvido em amónia liquida c um ácido forte 
ou um ãodo fraco. Explique sua resposta. 

1 1.121 Desenhe a estrutura de bcwis do ácido bórico, B(OH),. 

(4X.I A ressonância é imponame para sua descrição? [b) ü equi- 
líbrio de transferência Jc prótons do ácida bórico é dado cumu 
nora de rodapé da Tabela 11.1 . Em que reação o ácido bórico 
funciona como um ácido de Lcwis, uma base ele Lcwís ou ne- 
nhum deles? justifique stsm resposta usando as estruturas de Lcwis 
do adido bórico c de Sua base conjugada. 

11.122 o monóxido dc dinltrogênio, N,Q, reage com água para 
formar o ácido hiponitroso, H.N^Ü.laqj, em orna reação ácider 
-base de Lcwis. (a) Escreva a equação química da reação, (bf 
Dcscnbc as estruturas dc Lcwis dc c dc H : N',ü ; (os átomos 
eStáü ligados na ordem HONNÜH). (cj Identifique O ácido de 
Lcwis e a base de Lcwis. 

11.123 O ácido acético é usado como solvente em algumas 
reações dc ácidos e bases, (a) O acido nitroso c o ácido carbónico 
são ácidas fracos cm água. Será algum ddes um ácido forte em 
ácido acético? Explique sua resposta. (b)À amónia funcionará 
como base forte ou fraca cm áci do acético? Explique sua resposta . 

11.124 As Seções 11 .9 e 11. 10 discutem as relações entre a estru- 
tura molecular e a actdez. As mesmas meias se aplicam ás bases, 
(a] Explique a badeidade relativa das basca de Br^nsced OH n 
NH, , cCH, (veja a Tabela 1 1 .3). (bí- Explique porque NH, é 
uma base fraca cm água, mas PH , forma soluções esscncialmenrc 
neutras, (cj Se vocé csttvcsse colocando em ordem as espécies cm 
q] e b) como bases dc Lcwis, seria sua ordem sgual ou diferente? 
Explique seu raciocínio. 

1 1.125 Use os dados tcrmodsriá micos do Apêndice 2 A para 
calcular a constante dc acidei de HFfaqb 

11.126 A acidez do soLoê determinada misturando-seuma 
amostra dc solo com água c medindo o pH da lama resultante. Os 
çicntisTas descobriram que a mistura do sólido com uma solução 
0,10 m de CaCL(aq) cm vez dc água, os resultados eram mais coe- 
rentes. Você esperaria que o pH da lama com CaCI . seja diferente 
do medido Cm agua pura? Se for o caso, como? Se não, por quê? 

1 1.127 A constante dc autoprotóhsc K da água pesada, cm 
2Í“C, é 1,35 X 10 \ (a) Escreva a equação química da autOpro- 
róliscdc D, O. (bj Avalie o pfí.^de D : 0 T cm23*C, [c) Calcule as 
molaridades dc D,Ü ‘ e OD na água pesada neutra, em 25X, [d] 
Avalie o pD c o pOD da água posada neutra, cm 2Í'"C. íc| Encon- 
rrc a reUção enrre pD, pGD c píí.^_.. 

1 L12S O p#Q _ da água pesada, D .O, cm dO^C, é l d ,8 3 30. Su ■ 
ponha que o AH," dessa reação seja independente da rem perat ura 
c use as informações do Exercício 11,127 para calcular o A5."da 
reação dc autoprotóUsC. Interprete o sinal. Dc uma razão para 
que a consranre de auroprotólise da água pesada seja diferente d.i 
constante de autoprotóli» da água comum. 

1 1.129 Use a Ta bela 1 1.1 para determinar a percentagem dc 
desprotonação dc uma solução UOD M de ácido acético. Em que 
temperatura essa suluçào congela? (Suponha que a dmbidade da 
solução e 1,00 g-cm '.] 

1 1.130 Será que a pressão úsmotica dc utna solução 0,10 M 
de HiSO^Jiq) é a mesma, c menor ou ê maior do que a dc uma 
solução 0. 10 m át Htljaql? Calcule a purnsão osmótica de cada 
solução para justificar sua resposta, 
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11+131 Esrimca entalpia dc desprotonaçao do áddo iÓrmico. em 
25 D Ç, sabendo que JQé 1*765 x 10'", cm 20"C,c 1,768 x lü'\ 
cm 30 XL 

11+137 (a) Q valor dc lí„, cm40 6 C T é 3.1 X lü '^.■QuaLco 
pH da água pura, cm 40®C? (b) Lísc oe dados da parte |j) c do 
Exercício 1 3 ,25, hem como os valores da auroprotólisc da igua, 
em 2Í D 'C, para determinar graficamente a Cntalpia c a entropia da 
autoprorólisc da agua. ‘ei Sugira uma explicação para o sinal de 
i3f - ld) Escreva uma equação que descreva o pH da água pura 
em funçàu da temperatura. 

11.133 As duas consta ntes de aci der, do acido oxá | ico* 
HOQCCOÜH, diferem pGr um fátOr de Cerca de 1.000: pfQ, 

= 1 ,23 c plí, = 4, 1 SLÀs duas constantes do ácido adípico, 
Ht,>OC{CH + )iCÜOH: pft' Al = 4,43 cpK^ = 5,4 I* porem, estão 
próximas. Explique por que a diferença de constante de acidez 6 
ião maior no caso do ácido oxJÜco. 

11.134 Em bom muitas reações químicas ocorram ecn agua, 
c frequentemente necessário usar outros solventes. À amónia 
liquida {ponto de ebulição normal* -JiTC) c muito usada, 
Muitas reações que ocorrem em agua reagem de forma seme- 
lhante em Amónia liquida, ta) Escreva a equação química da 
autoprotólisc de NH ,. (bj Quais são as fórmulas das espécies 
ácida e básfcít que resultam da auroprotólise dit amónia líqui- 
da? [cl A constante de autoprotólise, lí,., da amónia liquida c 
1 X 10 ‘ l * cm 35 n C, Qual c o valor de pfi! nesta temperatu- 
ra? (d) Qual c a molaridacfe do íon NH/ na amónia neutra? 

(c) Av-alic pNl-Q c pNí 3 ,* que são análogos de pLJ c pÜH, na 
amónia líquida, cm 35*0. (íl Determine a relação entre pMH„ 
pNH, c p K^. 

11.135 Lembre-se, da Seção 10.13,, de que as moEêcuJas de 
hemoglobina |Hb) do sangue transportam moléculas de O dos 
pulmões, onde a concentração de oxigênio e aka para tecidos cm 
que ela é baixa. Nos tecidos, o equilíbrio LL.CV (aq) 4 HbCL (aqf 

HHblaq) + H .O[l) + O. (aol libera oxigênio. Quando os 
músculos trabalham muito, eles produzem ãctco Láctico como 
subproduto, (a) Que eíéito o ácido láctico tem sobre a concentra- 
ção de Hbí>. ? Quando a hemoglobina volta aos pulmões, onde 
a concentração de oxigénio é alta, como se altera a concentração 
dcHbO, } 

11.136 A estrutura abaixo mostra um ínn de um metal d hidrata- 
do. Desenhe a estrutura da base conjugada deste complexo. 



Ligações com a químka 

11.137 A água tia chuva é ligei rametlle ácida devido ao dióxido 
de carbono dissolvido. A chuva ácida resulta da reação de óxidos 
de enxofre c nitrogénio* ácidos, produzidos na combustão de 
carvão c petróleo, com a água [veja o Quadro 11.1}. 

(ai A pressão parcial de CO- nu ar saturado com vapor de água, 
em 25°^ e 1,00 atm í 3,04 x 10 * atm. A constante -de Hcnry 
do CO, ecn água e-2,3 X 10 " mo!-L Latm '-O pAí , , do ácido 
carbônico ê igual a 6*37, Suponha que todo o CÒ, dissolvido 
cõrrcSpondc a H-CO, e verifique* usando cálculos, que o pH da 
água da chuva * normal H c cerca dc 5,7. 

(b) Cientistas que Investigavam a chuva ácida mediram o pH 
de uma amostra de água dc um Lago c encontraram pi E = 4,8. A 
concentração total de carbonatos dissolvidos na água do lago é 
4,50 mmoE-L '. Determine as concentrações molares das cspccies 
de carbonato CO/ , HCQj e RCO, na água do lago. 

(c! Suponha que 1,00 tonelada [1 l 10' kg) tle Carvão que COrt- 
tcm 2,5 'li cm massa de enxofre foi queimada em uma fábrica que 
usa carvão como combustível, Que massa de 5í.J_ foi produzida? 
(d Qual é o pf I da água da chuva quando essa quantidade de 
SQ, se dissolve em um volume dc água equivalente a 2,0 cm dc 
chuva sobre 2 ,6 km* ? (Ü píí,, do ácido sulfuroso e 1,81. Suponha 
que a água está inici aEmcnte pura em pH 7.) 

(e) Se SO. sc oxidavse a 50 ;i antes dc dissolver, qual seria o pH da 
mesma água? 

(fl Dm processo utilizado para retirar SO+ da» enussõesde fá- 
bricas c passar os gases produzidos, juntamente com ar, por uma 
emulsão «muda de carbonato de çálçm, çm que ocorrç a seguinte 
reação: CiCO.ís) + SO,(gJ + ü.íg) — * GiSO/s) + CO.Ígh 
Que massa de calcárcD (CaCO-j c necessária para remover 50,0 
kg de dióxido de enxofre dos gas« produzidos, se o processo de 
rcmoçàu tiver 90% de eficiência? 
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Quais soo as ideias importantes? As concentrações dos íons em solução satisfazem as 
constantes de equilíbrio das reações de que participam. 

Por que prec Isamos esludar assunto? As técnicas descritas neste capítulo fornecem 
ai ferramentas que precisamos para analisar e controlar as concentrações do íons em solu- 
ção. Muitas reações ocorrem em solução,, logo, esrc material é fundamental para o entendi - 
menro da química. Os compostos tônicos liberados nas águas pelo homem, pela indústria e 
pclii agricultura podem prejudicar a qualidade da água de nossas fontes. Porém, estes íons 
perigosos podem ser identificados e removidos com os rea gemes corretos. Os equilíbrios 
em agua governam a estabilização do pl 1 do sangue, da água do mar e de outras soluções 
encontradas na biologia, na medicina c no meio ambiente. 

O quç dçvemos saber para entender n capítulo? Este capítulo desenvolve as ideias dos 
Capítulos 10 e 11 e as aplica a equilíbrios que envolvem sons em água, Quando for estudar 
as seções sobre titulações, revise a Seção L. Para a discussão dos equilíbrios de solubilida- 
de, revise a Scçâo I. A discussão dos ácidos c bases dc Lcwis, na Seçao 12.13, baseia-se na 
Seção 11-2, 


O objetivo principal deste capítulo é aprender como controlar o pH de soluções de 
ácidos, bases c seus sais. O controle do pH ê crucial para a capacidade de sobrevi- 
vência dos organismos - Inclusive a nossa - porque até mesmo pequenas va ri ações 
de pl í podem provocar mudanças na forma das enzimas c perda de função. As informações 
deste capítulo são usadas na indústria para controlar o pH das misturas de reação e para 
purificar água; e, na agricultura, para corrigir o pH do solo. Este conteúdo também tem 
aplicação direta nos laboratórios, porque mostra como predizer como o pH de uma solu- 
ção muda durante uma titulação, uma das técnicas mais comuns do laboratório químico. 
Ele nos ajuda, também, a apreciar outra técnica química muito usada, a analise qualitativa, 
a identificação das substancias e íons presentes em uma amostra. 

Todas essas aplicações envolvem o equilíbrio entre espécies cm solução, principalmente 
entre espécies que podem trocar prótons. O tema comum deste capítulo é que todos esses 
equilíbrios podem ser tratados da mesma maneira: 

1. Identifique as espécies presentes em solução. 

2, Identifique as rd ações estequiomémeas entre as concentrações dos solutos í normal - 
mente* usando uma tabda de equilíbrio}. 

3. Use essas relações juntamente com as constantes de equilíbrio para calcular as concen- 
trações das espécies presentes na solução. 

Essas três etapas simples formam uma técnica poderosa e muito usada, luidalmcmt vamos 
apliçá-las para mostrar como o pEl de uma solução pode ser mantido quase constante em 
um valor determinado. Depois, vamos usá-las para caracterizar equilíbrios entre íons em 
solução. Por fim, veremos como essas ideias podem ser combinadas para anal isar a compo- 
sição das soluções de compostas iônicos cm água. 

SOLUÇÕES MISTAS E TAMPÕES 

Vimos como estimar o pH de uma solução dc um ácido fraco ou de uma base fraca (Capí- 
tulo 1 1 ) T mas suponha, agora, que um sal do ácido ou da base também está presente, Como 
o sal a fera o pH da solução? Suponha que temos uma solução diluída de ácido clorídrico e 
adicionamos uma concentração apreciável da base conjugada do HG, o íon G , na forma 
dc cloreto dc sódio. Como o I ICl é um ácido forte, sua base conjugada c muito fraca c nâo 
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FÍC USA 12.1 Uma solução pode 
agir comi) um t.irnpâu se contiver 
um ácido fraco, HA, que doa 
próluns quando umà base farte é 
adicionada, e a base conjugada, 

A , que aceita prótons após a âdb 
vão de um ácido forte. No detalhe, 
para maior clareia, as moléculas 
de água 5lo representadas pelo 
fundo azul. 



FIGURA 12.2 Uma solução- 
aampüo conlém uma base fraca 
que ajje como um "ralo* para ué 
prótons fornecidos por um ácido 
forte e como fonte de prótons para 
uma base fone adicionada. A ação 
conjunta da fonte e do *ràlo H man- 
tém p pH constante apus a adição 
de ácido ou base forte. O detalhe 
mostra melhor a açáu do íjoipao.. 
e a água está representada por um 
fu ndo a 7. a I. 


afeta opH apreciavelmente. O pH dc uma solução 0,10 M dc MCl(aq) é 1,0, mesmo após 
a adição de 0,10 mol de N&Ct ã um Htro da solução. Suponha* agora, que a solução é de 
ácido acético e que adicionamos uma cerra quantidade de acera ro de sódio (o íon acera to, 
CH-CO, ,la base conjugada de CH,COGH). Como CH,CO ; é uma base, podemos 
prever que a adição dc tons acetato [na forma dc acetato dc sódio) a uma solução dc áci- 
do acético aumentará o pH da solução, De modo semelhante, suponha que temos uma 
solução dc amónia a que adicionamos cloreto de amónio. O íon NH, ' é um ácido fraco e, 
consequentemente, pudemos prever que a adição dc íons .amónio (como cloreto dc amónio, 
por exemplo} a uma solução de amónia fará diminuir o pH da solução, Essas “soluções 
mistas*, nas quais uni ácido fraco, ou uma base fraca, e uni de seus sais estão presentes* 
permitem estabilizar o pH de soluções cm água como o plasma sanguíneo, a água do mar* 
o$ detergentes, os sucos c as misturas de reação. 

12.1 Ação d d tampão 

Q tipo de solução mista mais importante é o íampão, uma solução cm que u pH tende a 
permanecer o mesmo após a adição dc pequenas quantidades de ácidos ou bases fortes. Os 
tampões são usados na calibração de medidores de pH , na cultura dc bactérias e no controle 
do pH dc soluções nas quais ocorrem reações químicas. Eles são, ram bem, administrados, na 
forma intravenosa, a pacientes de hospitais, Nosso plasma sanguíneo é tamponado cm pH 
™ 7,4. O oceano ê lamponado em pH 8,4, a próxima dameme, por um processo tampo- 
name complexo, que depende da presença de hidrogenocarbonatcs e silicaios. G rampãn é 
uma solução, em água* dc um ácido fraco c sua base conjugada na forma dc sal ou uma solu- 
ção, em águã, de uma base fraca e seu ácido conjugado na forma de sal. Exemplos são uma 
solução de ácido acético e acetato de sódio e uma solução de amónia e cloreto de amónio. 

Quando uma gota dc ácido forte é adicionada à água, o pH muda significai iva mente. 
Quando a mesma quantidade* porém* é adicionada a um tampão* o pH praticamente não 
muda. Para entender isso, temos dc examinar o equilíbrio dinâmico entre um ácido fraco e 
sua base conjugada em água: 

CH 3 CÜÜH(aq) + 1^0(1) = H,Ü (aq) + 011,00, laq) 

Para preparar um tampão que utiliza este equilíbrio, precisamos de uma solução que 
contém concentrações aproximadamente iguais de ácido acético (CH n COOH) e seu sal 
(N&CH, CO;). Quando algumas gotas dc um ácido forte são adicionada* a esm solução, os 
íons 11,0 recém-chegados transferem prótons para os íons CH,CO* para formar molé- 
culas dc CfljCOOH c H 2 G (]'ig. 12.1). Como os íons hidrónlo adicionados são removidos 
pelos íons acetato, o pH se mantém quase inalterado. Na verdade* «s íons acetato agem 
como um íl ralo* para os prótons. Se, ao contrário, uma pequena quantidade de base forte 
for adicionada, os íons OH da base removem os prótons das moléculas de CH,COOH 
para produzir íons 01,00, e moléculas dc H.O. Neste caso* as moléculas dc ácido acéti- 
co agem como fontes de prótons. Como os íons OH foram removidos pelas moléculas de 
CH jCOOH, a concentração de íons OH permanece pratica mente inalterada. Consequen- 
temente, a concentração dc 1 1 3 0 jeo pH) também se mantém quase constante. 

Vejamos* agora* o equilíbrio 

NHjfaq) + H*G(1) NH,'faq} + OH (aq) 

Para preparar um tampão que utiliza este equilíbrio* precisamos de uma solução com con- 
centrações semelhantes de base iNH,) ede seu sal (NH^Cl)' Quando algumas gotas de uma 
solução de base forre são adicionadas* os íons OH recém-chegados removem prótons 
dos íons NH, para produzir moléculas dc NH, c H 2 0, Quando, porém, algumas gotas 
de ácido forte são adicionadas, os prótons que chegam ligam-se às moléculas de NI l . para 
formar íons NH., e, consequentemente, são removidos da solução. Nos dois casos, o pH se 
mantém pratica mente constante. 

Füntn pam pemar; Será que uma solução de glicina, OjCCHjNH , ' , que contém grupos 
ácido e base, em água, funciona como unt tampão? 

Um tampão ê uma mistura de um par conjugado aàdo fraco -base fraca que estabiliza o 

pH de uma solução, fornecendo uma fonte de prótons e um “talo* dê prótons 12.2), 
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12,2 Planejamento de um tampão 

Suponha que precisamos preparar um tampão com um determinado pH, Seria o caso* se 
estivéssemos, por exemplo, cultivando bactérias e precisássemos manter um pH preciso e 
Constante para sustentar seu metabolismo. Para escolher o sistema de tampão mais apro- 
priado, ê preciso conhecer o valor do pH no qual um determinado tampão esrahiiiza a so- 
lução. Uma mistura de ácido fraco e seu sal age como um tampão em pH < 7 (o lado ácido 
da neutralidade) e c conhecido como tampão ácido. Uma mistura dc base fraca c seu sal age 
como um tampão cm pH > 7 (o lado básico da neutralidade) c é conhecido como tampão 
básico. Para encontrar o valor preciso do pH em que uma solução mista de composição 
conhecida age como um tampão, temos dc calcular o equilíbrio* dc modo semelhante ao 
que fizemos no Capítulo 11* como no exemplo seguinte. 



Cálculo do pH dc uma solução lampao 

Suponha que estamos preparando culturas de bactérias que exigem um ambiente ácido 
e queremos preparar um tampão próximo de pH ■ 4. Preparamos, então, uma solução 
tampão que é 0,Ü4Q m em NaCH^CO^aq) e 0,060 u CH : COOH(aq),em 25 Ü C. Qual éo 
pH da solução tampão? 

Antecipe Se o ácido íraco estivesse sozinho, esperaríamos um pH < ?. Como algumas ba- 
ses conjugadas também estão presentes, deveriamos esperar um pequeno aumento do pH, 
que continua ainda sendo inferior a pH 7. \ü exemplo 1 1 *7, calculamos pH = 2,92 para 
O áci do, logo esperamos um valor de pH superior □ este, 

PlLANLjl. InióalmçEitc, identifique o ácido fraco e sua base conjugada. Depois, escreva 
a equação de equilíbrio de transferencia de prótons entre eles, rearranje a expressão de 
K ! para obter |H ,C> | e enCúntrt ü pH* usando a aproximação de que as mui aridades de 
equilíbrio são cSsendalmente idênticas ãs muiaridades iniciais.. 

O que devttnOÈ lewtrem Contã? Que a extensão da protonação dos ions acetato e despro- 
tonação das moléculas de ácido acético é tio pequena que as concentrações de ambas as 
espécies sào praticamente iguais a seus valores iniciais. 

RESOLVA O icido é CH,COOHe a base conjugada é CH.COs . O equilíbrio de interesse é 

CH,COOHÍaq) + H,0(l) = H,0'(aq} + CHjCO/íaq) 

Da Tabela lIJ,pK, = 4,75 e ff, = l,fi X 10 \ 


r.ncontre a concentração de equilíbrio dos íons H,Q" 

[CHjCOOHj. 


|H S 0 + J - K, X 


j( HtCOOH I 
[CHjCOn 


usando K t = [H O’ ||CH,CO ; ]t 


Faça as mo I andado dc equilíbrio do ácido e da base iguais às molaridades iniciais. 


[H s O + 1 ^ 


■:i.5í x io ■) x 


0*040 


DepH = - log EH,0 1, 

pH ^ -bgífUi X 10 -í > X — } 
{ 0,040 j 

= 4,44 


AivÍÍ€ Como esperadn, a solução é meruis ácida do que seria se só n ácido estivesse pre- 
sente (pH = 2,92} e age como um tampão em pH ** 4, 

Teste 12, 1 A Calcule o pH de uma solução tampao que é 0,15 m em HNO*(aq] e 0,20 m 
em NaNOj(aq). 

[Reípuste.- í,49) 
Oütrtmutt —* 
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Teste 1 2.1B Calcule o pH de uma soluçáü Eartipso que ê 0,040 ,u em KHjCl(âE)!i e 0,030 M 
em NH ,(.â-q). 


O interesse cm usar um iam pão é estabilizar uma solução contra mudanças de pí E quando 
uma base force ou um ácido forte são adicionados, O próximo exempEo mostra como cal- 
cular o efeito da adição de ácido ou base sobre o pH de um tampão ácido. 



Cálculo da mudança de pH dc uma solução tampão 

Suponha que dissolvemos 1,2 g dc hidróxido de sódio (0*030 mol dc NaOH) em SOO. mL 
da solução tampão descrita no Exemplo 12,1. Calcule o pH Ja solução resultante e a mu- 
dança de pH. Suponha que o volume da solução não se alterou. 

Antecipe Como a solução tampão contêm um ácido fraco que reagira com uma base for- 
re, devemos esperar uma pequena alteração do pH 4 h 44 da solução inicial. 

FLANEJIE Temos de resolver este problema cm duas etapas. Inicial mente calculamos as 
concentrações do ácido e da base conjugada, lembrando que os íons OH adicionados á 
solução tampão reagem com um pouco do ácido do tampão, diminuindo a quantidade de 
ácido e aumentando a quantidade de base conjugada. Depois, rear ranjamos a expressão de 
K para übter ó pH da soluÇau, como fmrmoH no Exerftplo 12.1, 

O que devemos levarem conta? Que as concentrações de equilíbrio do ácido e sua base 
conjugada slo praticamertíe iguais às címeerttrações iniciais e que a reação de neutra lira 
ção é completa. 

RESOLVA O equilíbrio de transferencia de próton è 

CH,COÜH(aq] -I- H,Q(I) s= H,0 {aq> + CH,CO, (aq) 

_ |H,t.r][CH,CO i j 
1 [CHàCOOHJ 

Usaremos os dados do Exemplo 12.1, incluindo X, = 1,8 X ÍQ' \ O OH do N’aOH adi- 
cionado reage com CH,CQQH de acOrdo com 

CHjCOOHfaq} ■+■ OH(aq) CHjCOrtaq) + H,Q(l) 

Etapa f Obtenha a nova ccmeentração de ácido, 

Encontre a quantidade inicial de CH^OOH na solução a partir 
de «j = V\Jl 

í)(CH^OÜH) ir)KM | = (Ü,5(X) L) X (0*080 rnol-L l ) 

= 0,040 inol 


□ IO, 

rmtiül 

U *s-D 


0.500 L 


D 


SÓ, rrunol-L 1 




Calcule a quaM idade de CH,COOIi que reage usando 1 nau] de CH C0ÜH 1 mol de OH . 

I moJCHiCQüH 

n (Q I iCOO 1 1) Fl .,., - (0,030 mol OH - ) X ( , 

1 m<p[ OH 

= 0,030 mol CHtCOOH 


Calcule a quantidade de CH,CÜÜH que permanece a partir de 

^rtiní 

Fl (U I jCOül l) íllliP - 0*040 0,030 nint 

■ 0,010 mol 


f N 

O 40, mmal 
[ ) 30, rnmnl 

Q 10, nunol 

L J 




Capítulo 12 » fquilíbtios em Água 479 



De U] - n/V, 


|CH.iCÚOH| 


P,0lQ mol 

0,500 L 

Ü.020 nui I - 1 , 1 


Etapa 2 Encontre a nova concentração da base conjugada. 



Encontre a quantidade inicial deCH^CQ, na solução a partir de 

íí{CH 3 CO> \ nh;Ll | = {0,500 L) X {0,040 moE L ') 

= 0,020 mol 


20, 

O ">"»! 
U * T— |- 
o^oo 

40, aunoliL 1 

V. J 


Adicione a quantidade de CH^CO, devido à reação, 
fíiCHjCCK ;.| inj , = 0,020 + O.OiO mui 
= 0,050 mol 


□ .10, enmol 
+ Q 20, m mol 

□ 50, mmol 


De[J]=n/V t 

ICHiCCVJ = 


0,050 mol 


0,500 L 
= í),|[) mtil L 1 


Etàfiii 5 Calcule o pH 


50, muni] 


Ü Q 
D 


0,5üÚ L 

0,1 0 mol 'L 1 


Encontre (H,D || a partir de [H,G | - KJChCCQOHMCH^O, 


|H t o + j - (i,e x io f ) x 
= .1,6 X |0 " 


0,020 

õjio 


DepH - -log [H,0 ’|, 

P H « -Ifçi ;.i,6 x itr*) 
- 5,44 


Avalie Como esperado, o pH da solução muda muito pouco, de cerca de 4,4 para cerca 
de 5,4. 

3’eçtc 3 2,2A Suponha que 0,0200 mols de NaOH(s) foram dissolvidos em 500. mL da 
solução tampão do Exemplo 12,1. Calcule o pH da solução resultante e a mudança de pH. 

IKeíposta: 5,65, um aumento de 1,21 1 

Teste 12.2Ü Suponha que 0,0100 mols dc KCl(g) foram dissolvidos cm JOO, mL da so- 
lução tampão do Exemplo 12.1, Calcule o pH da solução resultante e a mudança de pH. 



Os tampões sao geralmente preparados cotn concentrações iguais de ácido e de base con- 
jugada, porque existe uni fornecimento adequado de espécies "fome* e “ralo* que podem 
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estabilizar □ solução contra mudanças nas duas direções, O píl dessas soluções “‘cquimola- 
res w é fácil t! e predizer. Suponha o equilíbrio 


HA(aq) + EhO(E}^= I Ij0 + (aq} + A (aq) 


IHiO UA i 

(HA] 


(A) 


Os valores dc [HA] e |A 1 que aparecem em K, sãn os valores de equilíbrio do ácido e da 
base em solução,, não as concentrações iniciais, Entretanto, um ácido fraco,, HA, perde 
uma pequena fração de seus prótons, logo |HÀ1 é muito pouco diferente da concentração 
usada para preparar o tampão, |HA] mKlil , Do mesmo modo, somente uma pequena fração 
dos ânions básicos, A T aceita prótons, logo [A ] í muito pouco diferente da concentração 
usada para preparar o tampão, [Á | . , ir Como as duas concentrações iniciais são iguais, 
podemos escrever 


K, * 


M>'J|A I,: 

[HA] 


if1>f lJk| 


|HiO + l 


Segue-se que quando [I IA] m . J( = [A 

pH - pJQ (1)* 

Esse resultado simples torna fácil a escolha inicial de um tampão, basta selecionar um ácido 
cujo pKa seja igual ao pH que desejamos e preparar uma solução equimolar com sua base 
conjugada. 

Quando preparamos tampões para pH > 7, temos de lembrar que o ácido, neste caso, 
c fornecido pelo sal, que a base conjugada é a própria base, e que o pfQ c O do ácido conju- 
gado (e, por isso, relacionado ao pfí . da base por p#^ +■ píf h - pK.J. As misturas nas quais 
o sal e o ácido (ou a base} não têm a mesma concentração - como as consideradas nos 
Exemplos 12.1 e 12.2 - são também tampões, mas elas podem ser menos eficientes do que 
aquelas em que as ntol aridades são aproximadamente iguais (veja a Seção 12.3). A Tabela 
12/1 lista alguns tampões típicos. 



Teste 12. 3 A Qual dus sistemas tamponantes listados na Tabela 12.1 seria uma bua esco- 
lha para preparar um tampão com pH próximo de 5? 

IRíspôífd; CH ç CDOH/CH,CO, | 

TcNtt 12. 3B Qual dos sistemas Eaimponantes listados na Tabela 12.1 seria uma bua esco- 
lha para preparar um tampão próximo de 10? 


TABELAI 2. t Sistemas 
tamponanlcs típicos 


Composição 

$K m 

Tampões áci dos 


CHjCOOH/CHjCOi 

4,75 

HNOyNO> 

3,37 

HCIO/dO : 

2,00 

Tampões básicos 



9,25 

(CHjJjNH VíCH,) ,N 

9, SI 

H,PO*THPO/" 

7£1 


Podemos abaixar o pH dc um tampão ácido adicionando um pouco de ácido fraco. Para 
aumentar o pH de um tampão ácido, temos dc adicionar um pouco mais da base con- 
jugada do ácido, isto c, mais sal. Alrernarivamerre, poderiamos adicionar um pouco de 
base forte fNaOH, por exemplo), para converter um pouco do ácido em base conjugada. 
As soluções tampão comercial mente disponíveis podem ser adquiridas para pracicamcnte 
qualquer pB desejado. Por exemplo, os medidores de pH norma Imente são calibrados 
com uma solução 0,025 vs em Na,HPO^aq) c 0,025 m em KH,PO,(aq), de pH ó s 87, 
cm 2Í*C. Ü método mostrado no Exemplo 12.1 daria pH = 7,2 para essa solução. En- 
tretanto, como esses cálculos intepretam atividades como molaridades e não como mo- 
laridades efetivas-, as interações íon-íon são ignoradas c, assim, os valores calculados são 
apenas aproximados, embora sejam um guia razoável (e um bom ponto para começar 
cálculos mais elaborados). 

Como muitas reações químicas em nosso corpo ocorrem em ambientes tamponadns., 
os bioquímicos normalmente precisam fazer estimativas rápidas do pH, empregando uma 
forma da expressão de K, que dá o pH direta mente pata qualquer composição da mistura, 
não apenas uma mistura equimolar. Para o equilíbrio da reação A, podemos rearranjar a 
expressão para K 3 , obtendo 

+ [HA] 

111,0*1 = K.,X“ 
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a partir da qual* temos» tomando os logaritmos negativos de ambos os lados, 


PH 




-lodHjO + | - -logK, 


|ng 


MA 
IA 1 


t, de logx = "logíl/*), 


pH - pA, làg 


HA 
|A "I 


P^,, + 


EA 


HAj 


Como vjmos, [HÁ] pode ser considerado igual a [HA) ink ,, (que escreveremos [ácido) jnklJ |í 
e [A 1 por [A | mrLU , |que escreveremos |basel,,_ .J; a equação de Hcnderson-Hasselbalchi 


PH = pKj + log 


I^Ldal 

[ íddoJinfcyl 


(2)* 


Para um tampão ácido acético/acecato, a expressão toma a forma 


pH - pKj + log 


1CHá*VUmi 

iCKaCOOHItaidj 


A equação 1 pode ser usada também para um tampão básico, com pÜ i igual ao do ácido 
conjugado da base. Por exemplo, no caso de um tampão dc amónia, usaríamos o pK_, de 
NH, , identificando ‘‘base^com XH ; e “ácido” com NH., . Se somenre pK„ c conhecido, 
calcule pK t usando a Eq, 1 lb do Capítulo 11 (pK. + pK.. = pf^h Portanto, para o tampão 
a móni a/amõni o, escreve riam os 

pH = p^íNH/í + log 

[NH/lintó* 


Uma nota em hon prática: Lembre-se das aproximações necessárias para o uso da equa- 
ção dc Hcndcrson-í lusselbalch (que as concentrações do ácido fraco c sua base conjugada 
sejam muito maiores do que a concentração de íon ludrónío}, Como a equação usa concen- 
trações molares e não atividades, da também ignora as interações entre íons c os valores 
numéricos preditos devem ser usados com cuidado. 

N\i prática, a equação é usada para estimativas rápidas do pH de uma solução tnlsca a 
ser usada como tampão e, depois, o pH í ajustado ao valor preciso desejado por adição de 
mais ácido ou base c monitoramento da solução com um medidor dc pl L 



Seleção da composição de uma solução tampão com um determinado pH 

Calcule a mzio entre as molar-idades dos ioris CO, j e HLÜ , necessária para obter um 
ram pio em pH - 9,50, O p K tí de H.CO-, é 10,25. 

Antecipe Como o pH desejado é mettor do que o p K tí do H.CO,, ê necessário que o 
logaritmo seja negativo. Isso acontecerá se a razão de concentrações for menor do que 1. 

PLANEJE Rearrange a equação de Henderson-Hasselbalch para resolver a razão entre o 
árido fraco e sua base conjugada. 

ü que devemos levarem contai Como de habito, consideramos as atividades como mo- 
[aridades, Como já mostramos, também consideramos as Concentrações dc equilíbrio do 
áçido e de Sim base conjugadas- como iguais aos valores iniciais- 

RESOLVA No equilíbrio HCXV(aq) + — HCO^faq) + CO/ íaq), o ácido é 

HCO, e sua base conjugada c CO / gabemos, da Seção 1 LI que podemos ignorar a 
formação de H 5 CO,, 


DepH - pff i t- 108([1useJ inAk ,l4ridb| UWHl ) l 

. 0»«J .. 

h>g —— = }>H - pA d 
| acido | 


C oniimta —* 
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l 


Qd 

Volume tk tww adicionada 

FIGURA 12.3 E$tg grlfrcg rftttfra 
como t> pH de um ácido 
fraco quando uma base íórtu é 
adicionada, Quando o ácido e a 
base conjugada estão presentes 
cm coneeniíaçítes semelhantes, o 
pH muda muito pouco à medida 
que mais base ftjrtç (ou ãeirio 
forte.) é adicionada. Esta condi' 
ião corresponde ã região quase 
horizontal da curva. Como se vê 
na amp liação, o pH eslã entre 
piíj ± 1 para urYia gunde fàixa du 
concentrações. 5 rcwca o ponto 
estequtamitncu (Seção t). 



Use a concentração iniciai de CO,' para a hase e a de HCO, para o ácido c substitua os 
valores di? pH e piQ. 


I«S 


( c:Q r~ I 

(HCOj | 


- 9,5 Q - |(Ui = 


“0,75 


Agora use X = 10 * r i 


icor" I 

(HCO s I 


ar' r ’ ; 


o, is 



Avalie A solução age corno um tampão com pH próximo 4 9,50 se for preparada pela 
mistura dos solutos rva razão 0,1 £ mol de CO ," para 1,0 moí de HCQ, . Corno esperado, 
a razão das concentrações é Inferior a 1. 

'leste 12.4A Calcule a razão entre as molaridades de tons acetato e de ácido acético neces- 
sária para tamponar uma solução em pH 5,25. O pJQ de CH,CQOH é 4,75. 


[Ríipvsti í.- 3,2:1] 

Teste 12.413 Catcule a razão entre as molaridades dos íons benzoaro e ácido ben* 
aoico ítUH,CÜÜH) necessária para camponar uma solução em pH 3,50. O pis, de 
C.HjCOOH é 4,19- 


O pH de uma sohtçno tampao é prxjximo do pK á do ácido fraçn quando O Acido e ã 
base têm concentrações semelhantes* 


12.3 Capacidade tamponante 


Assim como uma esponja só pode absorver uma certa quantidade de água, um tampão 
Cambem só pode tamponar uma certa quantidade de prótons. As ^fontes” c “ralos” dc pró- 
tons se esgotam quando quantidades muito grandes de ácidos ou bases; forres são adiciona* 
das â solução. A capacidade lamponante é 3 quantidade máxima de ácido ou de base que 
pode ser adicionada sem que o tampão perca sua capacidade dc resistir à mudança do pH. 
Um tampão com grande capacidade pode manter a ação tamponante na presença de uma 
quantidade maior de ácido forre nu de base forte do que um tampão com pequena capa* 
cidade. O tampão se exaure quando a maior parte da base fraca é convertida em acido ou 
quando a maior parte do ácido fraco é convertida em base. Um tampão mais concentrado 
tem maior capacidade do que o mesmo tampão mais diluído, 

A capacidade do tampão também depende das concentrações relativas do ácido fraco e 
da base fraca. De um modo geral, o que se verifica experimentaimente c que o tampão tem 
alia capacidade dc estabilização contra n adição de um. ácido quando a quantidade de base 
fraca presente é, pelo menos, cerca de 10% da quantidade de ácido. Se isto não acontece, a 
basee rapidamente consumida quando um ácido fone é adicionado. De forma semelhante, 
o tampão tem alta capacidade dc estabilização contra a adição de base quando a quanti- 
dade de ácido presente é, pelo menos, cerca dc 10% da quantidade de base. Se isto não 
aconrece, o ácido ê rapidamente consumido quando uma base forte é adicionada. 

Pode-se usar essas percentagens para expressar 3 faixa ótima dc ação do tampão cm 
rermos do pH da solução. A equação de Henderson*Hasselbalch mostra que, quando o 
ácido é 10 vezes mais abundante do que a base ( [ácido] - lüjbase]], o pH da solução é 


pí E = pKj + 


log 


[base] 
L0| base] 


- pK a + log - = pKj 


[3a ) 


Da mesma maneira, quando a basee 10 vezes mais abundante do que o ácido ([base] “10 
| ácido] I, o pEi c 


. ÉO [ácido] 

pí I — pK, + Ing — = pfi, + Eog lí) = pKj + L 

f ácido] 


m 
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A faixa dc concentração, determinada cx per imcnralmentc, corresponde a uma faixa de pH 
igual a * 1. Isco é r o tampão age efecivameme dentro de uma faixa de ± 1 unidade de pK_, 
( Fig. 12.3). Por tíxem pio, como o p Jí J de H,PG t é 7,2 1 + um rampão K H,PO 1 /K : HP0 1 deve 
ser mais eficaz entre pl I = 6,2 e pJ I = 8,2. 

A composição do plasma sanguíneo, no qual a concentração de sons MC O, é cerca 
de 20 vezes maior do que a de H,CO ; , parece estar fora da faixa ótima d e ação de tampo^ 
na mento, Entretanto, os meta bólitos principais das Células vivas saO ácidos carboxílicos, 
como o acido láctico. O plasma, com sua concentração relativa mente alta de HCO , pode 
absorver quantidade significativa deíons hidrogênio desses ácidos ca rboxílicos. A alia pro- 
porção de HCO, também ajuda a suportar distúrbios que levam ao aumento da acidez, 
como doenças e choques devidos a queimaduras (Quadro 12.1). 

A capacidade de um tampão é determinada pvr sua concentração e pH, Um tam- 
pão mais concentrado pode reagir com mais ácido ou base adicionados do que um 
menos concentrado, Uma solução tampão é, geralmente, mais efetiva na faixa de 
pKa ± I. 


TITULAÇÕES 

Como vimos na Seção L, a titulação envolve a adição de uma solução, chamada de titu- 
iante, colocada em uma bureta, a uma solução que contém a amostra, chamada de íVMÍtfo, 
colocada em um frasco. For exemplo, se um químico ambiental estivesse estudando o es- 
coamento de resíduos de uma mina e precisasse conhecer a concentração de ácido na água, 
uma amostra do efluente da mina seria o analito e uma solução básica de concentração 
conhecida seria o timlanie. No ponto estequtométrsco, a quantidade de OH {ou H^O' ) 
adicionada como titnlante é igual à quantidade dc HjO (ou OH I imeiatmente presente no 
analito. Usaremos as técnicas descritas neste capítulo pata identificar o papel das diferentes 
cspecics na determinação do pH da solução dc analito e selecionar o indicador apropriado 
pára uma titulação. 



FIGURA 1 3 4 Variação do pH 
durame a titulação de uma base 
["□rte r 25,ÜÜ mL de uma Solução 
0,250 v-de NaOHfaq), com um 
ácido forte, em concenliação 
0.340 m de HCt(aq). O ponto csle- 
quiométrico (S) ocorre cm pH = 7. 
Os oljChss pontos da c:grva de pH 
são explicados no Exemplo 1 2,4, 
no texto. 


12.4 Titulações ácido forte- base forte 

Quando um ácido forte se mistura a uma base forte cm ãgua, ocorre uma reação de neutra- 
lização pAr,\ a qual a equação ionícã simplificada é 

H,0 (aq) + OH ( a q } — - 2 H,0(l) 

É melhor, porém, unar a equação química completa quando se está trabalhando com titu- 
laçõe-s, para garantir a estequiometria correta. Por exemplo, sc o ácido clorídrico é usado 
para neutralizar CafOHJj, temos de levar cm conta que a fórmula unitária do Cã,(OH) 2 
corresponde a dois íons OH [ 

2 HCl(áq) + CalOHb — * CaCJ,(aq) + 2 H 2 0(l) 

O gráfico do pH da solução do analito em função do volume do timlame adicionado 
durante a titulação c chamado dc curva de pH. A forma da curva dc pH na Figura 12.4 c 
típica de titulações cm que um ácido force é adicionado a uma base fone. Inicia Imtntc, o 
pH cai lenramente. Enrão, quando o ponto estequiométrico &e aproxima, ocorre um decrés’ 
cimo repentino do pH, passando pelo valor 7. Neste ponto, um indicador muda dc corou 
um titubdor automático responde eletronicamente á rápida mudança de pH. As titulações- 
em gera! terminam neste ponto. Entretanto, se continuarmos a titulação, veremos que o pH 
cai Icntamcntc, na direção do valor do p! I do ácido, à medida que a diluição decorrente da 
solução original dn analito se torna cada vez. menos importante, 

A Figura 12 .5 mostra a curva de pH de uma titulação em que o analito é um ácido 
forte e otitufante éutna base forte, Essa curva c a imagem no espelho da curva da titulação 
de uma base forte com um ácido forte. 



FifiLJKA T2.5 Variação do pH 
durante uma titulação típica de um 
áddb forte (□ analito} com unia 
base (o Ululante). O ponto este- 
quiomutrico (S) úCOrrt? em pH = 7 . 
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O que isso tem a ver com. 


permanecer vívnJ 


Tampões biológicas 

Os sistemas tampoxiantcs são tão essenciais para a existência 
dos organismos vivos que a ameaça mais imediata a sobrevi- 
vência dc uma pessoa com ferimentos graves ou queimaduras 
è d mudança do pH do sangue. Uma das primeiras providên- 
cias de um paramédico t administrar fluidos intravenosos. 

Os processos metabólicos normalmente mamem o pH 
dü sangue humano dentro de uma pequeno intervalo (7., 3 5“ 
7 t 45). Para controlar o pH do sangue, o corpo usa prinçá- 
palmente o sistema tônico ácido carbõnica/hidrogenocarbo- 
nato (bicarbonato), A razão normal entre HCO, c l-LCG. 
no sangue ê 20:1, com a maior parte do ácido carbônico na 
forma de CO. dissolvido. Quando 3 concentração de HCO, 
aumenta muito cm relação à dc FLCO,, 0 pH do sangue sobe. 
Se o pH sobe acima da faixa normal, a condição é chamada 
de utartoíe. Inversa mente, o pH do sangue decresce quando 
a ra/.ão decresce. Quailtíü u pH do sangue estã abaixo da 
faixa normal, a condição é chamada dc adãose. Como essas 
condições são mudo perigosas e podem resultar em motee em 
questão dc minutos, é crítico determinar a causa do desbalan- 
ço do pH c trará -la imediatamente. 



Pacientes que sofreram feri mentos traumáticos devem receber 
imcidialamente uma solução mtravunosa, para ccjmbatçr os 
sintomas de choque e ajudar a manter o pH do sangue. 

O corpo mantém o pH do sangue por meio de dois me- 
canismos principais: a respiração e a excreção, A concen- 
tração de ácido carbônico e controlada pela respiração: à 
medida, que exalamos, retiramos o Çt> 2 de nosso sistema e* 
com isso, eliminamos também H : CO„. A diminuição da con- 
centração de ácidos aumenta o pH do sangue. Respirando 
mais rápida e pro fundamente, aumema mos a quantidade de 
CO, exalado è, asslfft, a Concentração de ácido Carbônico no 
sangue decresce ç o pH do sangue aumenta, A concentração 
do íon hidrogenocarbonato é controlada peta taxa deexcre- 
ção na urina. 

A addose respiratória ocorre quando a respiração é re- 
duzida e aumenta a concentração de CO., no sangue. Asma,, 
pneumonia, enfisema ou a snalação de fumaça podem causar 
aciduse respiratória, O mesmo pude oeorrer com qualquer 
condição que reduza .1 capacidade de respiração de uma 
pessoa. A ac i dose respiratória é geralmence [ratada com um 
ventilador mecânico para facilitar a respiração da vitima. A 
exaiação melhorada aumenta a eliminação dc CO : e aumenta 
o pH do sangue. Em muitos casos de asma, o uso de produtos 


químicos pode também facilitara respiração abrindo as pas- 
sagens comprimidas dos brônquios. 

A aeídose m£íaí>á/i«r é causada pda liberação excessiva 
dc ácido láctico e outros produtos ácidos do metabolismo na 
corrente sanguínea. Estes ácidos entram na corrente sanguí- 
nea e reagem com 0 íon bidrogenocarbonaro para produzir 
H,CO„ mudando* assim, a razão entre HCO, e H.CO , para 
um valor menor. Exercícios pesados, diaberes c jejuns podem 
produzir acidost metabólica, A reação normal do corpo é au 
mentar a taxa de respiração para eliminar um pouCQ do CO 
Assim, ofegamos imensameme quando corremos morro acima. 

A aeiduíe inetabôliea perde também OCorrer quando uma 
pessoa está gravemente queimada- O plasma sanguíneo vaza 
do sistema circulatório para a área afetada, produzindo edema 
(inchaço) e reduzindo o volume dc sangue. Sc a área queimada 
è grande, essa perda de sangue pode ser suficiente para reduzir 
ü seu fluxo eu f omeeimen to dc oxigênio para rocios ua tecidos 
do corpo, A falta de oxigênio, por sua vez, leva os tecidos a pro- 
duzirem urna quantidade excessiva de ácido láctico, causando 
addose metabólica, Para minimizara redução do pH, a pessoa 
machucada respira mais furtemertte pára eliminar u excesso de 
COj- Entretanto, se 0 volume de sangue cai abaixo dos níveis 
para os quais o corpo pode compensar, ocorre um ciclo vicioso 
no qu.il o fluxo dc sangue decresce ainda mais, a pressão dü 
sangue cai, a ehmirtação de CO, diminui e a acidosc se torna 
mais grave. Diz-se que as pessoas nesse estado estão em choque. 
Elas morrerão se não furem tratadas imedíatamenre, 

üs perigos do choque sao evitados ou tratados por infu- 
são intravenosa de grandes volumes dç uma solução conten- 
do sal que é isotoruea com 0 sangue (tem a mesma pressão 
úsruótíca dú sangue], geral mente a soluçiu conhecida corno 
joíjqrão de Rmger lactada, O líquido adicionado aumenta o 
volume e 0 fluxo de sangue, o que melhora a distribuição 
do oxigênio. A raxào [HCOj, lí[H.COJ, enrão, aumenta em 
direção i normalidade, permitindo, assim, que a pessoa gra- 
vemente machucada sobreviva, 

A a Icaiose respiratória é o aumento do pH associado à 
respiração excessiva, A hiperventilaçio, que pude ser prove- 
niente dc ansiedade OU Je fçbre alfa, é uma causa çnmum, 
O corpo pode controlar o pH do sangue em um indivíduo 
hipcrvenfilado provocando desmaios, que resultam em uma 
respiração mass lenta. Uma intervenção que pode evitar o 
dehmaiu é fazer a pesHoa hiperventila ila respirar d entres de 
um saco de papel, o que permite que uma grande parte do 
CO* expirado seja inspirado de volta. 

A atcaiüse metabólica é o aumento do pH resuitante de 
doença ou de ingestão química. Vomitar repetidamente ou 
ysar diuréticos em excesso podem causar .ikafove meçabólica. 
Mais uma vez, o corpo compensa, desta vez peia redução da 
taxa de respiração. 

Excrcícitt relacionados: 12.11)1 e 12.11)2, 

Leitura cootpkmcnur; J, C, Charles and R. L I lei I mau, “Meta boi ic 
;ll idL>ii>," Hnspitat Phynaa March 200i, pp. 37-42. J. Sqeifíis.^Af- 
[ificial blood," Sr i ence, v qL 295, teb, S, 2ÜÚ2, pp. IÜO2-1Ü05. Lyrm 
Taylor and Norman P. Curthoys, “Glutamine Mctabol ism: Role In 
Add-bj.se balance," íitochcmislry and Molecular iíiohgy Education, 
vol, 32, nr>. 5, 2004, pp. 291^304, 


Hsre quadro inclui contribuições dc B. A. Fruin, M.D., and A. D. Ma- 
son, M.D., U. S, Army Institute oí âurgical Research. 
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CAIXA DE FERRAMENTAS 12,1 


Como calcular o pH durante uma titulação ácido forte-base forte 


BASE CÜNCEÍTUAL 

D tirante a titulação de um ácido forte cíim uma bane forte, a 
variação do pH c governada pebs típCCltS mais impcirtantçí 
L-m solução Como a base conjugada do ácido forte tem efeito 
pequeno no pH T este é determinado pela espécie em excesso, 
□ ácido forte ou a b,ise forte. 

PROCEDIMENTO 

PritníiflMiiÊitfí, usC a CJTíquioinCtria da reaçãó pAr* obter 
a quantidade de ácido ou de base em excesso 

Etapa í Calcule a. quantidade de ions H O {se o analito ê 
um ácido forte} ou ions OH (se o analito é uma base forte} 
na soluçiú originai do analito a partir do produto da mol ari- 
dade do analito e seu volume (use aJ = VlJ!,em que J é E 1,0 
nu OH"), 

Efopa 2 Calcule a quantidade de ions OH (se o titulante é 
uma base furte) nu íons HjO (se o titulante é um ãcidis forte) 
no volume de titulante adicionado a partir dú produtu da 
molaridadc do litulanre c seu volume (use mj = V[J1> em que 
J é OH ou H.O), 


Etapa J Escreva a reação estequiamétrica da reação de neu- 
tralização e use a estequiomema da reação para encontrar a 
quantidade dos tons H,0' (ou tons QH se o analito í uma 
base fone) que permanece na solução do analito após a rea- 
ção de todo o titulante adicionado, Subtraia a quantidade de 
H.O ou tons OH que reagiram da quantidade inicial de 
ions H ' ou OH * , 

Depois,, determine a concentraçÃO, 

Etapa 4 Divida a quantidade remanescente de tons H^O (chi 
OH l pelo volume total das soluções combinadas, V = V jnil , :i „ 
+ V, „_ , para encontrar a molaridadc dos tons H,G (ou 
OH-} na solução, a partir de [J] = tt/V r 

Fínalmcntc, calcule o pH, 

Efjipj í Se o ácido estiver em excesso, calcule o logaritmo 
negativo da mol aridade de H n O para encontrar o pH, Se a 
base estiver em excesso, encontre « pOH e converta -o L-m pH 
usando a relação pH 4 pQH = pfQ, 

Este procedimento está ilustrado no Exemplo 12,4. 


Cálculo de portíos da curva de pH de uma titulação ácido forte-base forte 

Suponha que estamos titulando uma solução na qual o analito c 25,00 ml, de uma solução 
0,250 m de NaOH(aq) e o titulante c uma solução 0,140 ,\i de HCl(aq), (a) Cakule o pH 
da solução original de analito e (b) o novo pH após a adição de 5,00 mL do ácido titulante. 


Antecipe Após a adição de um pequeno volume do ácido titulante, devemos esperar que 
o valo? do pH inicial diminua. 

PLANE|E Para a parte (a) determine o pQH da solução e converta-o para pH- Para a parre 
ib) siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 12. L 

O que devemos levar em conta? Que existe tanto ácido (ou base) que a autoprotóíise da 
água não contribui para o pH. 

RESOLVA (a) Inicialmente, o pOH do analito e pOH ■ - Jog 0,250 ■ 0,602, logo o pH 
da solução £ pH ~ 14,00 - 0,602 11,40. Este t o ponto A da Figura 12.4. (b) Siga o 

procedimento da Caixa de Ferramentas 12.1. 


Etapa 1 Encontre a quantidade de íems OH inicEalmente 
presente a partir de n l = V[]], 


r 




pj(OH - (25,00 X 10 _1 L) X (0*250 mol -L -1 ] 


— A.25 X 10 ' 1 mol 
= 6,25 mmot 



í iJS innnnl QH 


Etapa 2 Encontre a quantidade de ions H,0" fornecida peio 
titulante a partir de De n l = Vfjl, 

?í(Hj|U + ) = (5,00 X KJ - ’ L) X (0,340 nioEL -1 ? 

= 1 ,70 X 10 _í mol 

- I t 70 mtH!il 
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1 Adtío fôfínicís 



£ 


Etapa J Escreva a equação balanceada da reação dc neutralização, 
HC!{acj) + NaOH(aq) ■ * NsCl(sq) + HjO(l) 


Encontre a quantidade dc OH remanescente a partir de 1 moi 
de NaOH * t mol de HG h apôs a reação de todos os íons H t O ' 
adicionados. 

b(OH ÍíkuI “ éi— 5 l„70 íumol 

= 4,55 mttiol 



! '.infla 4 Encontre a concentração dc íons 0(1 a partir do volume total da solução 
e fjl - n/V. 


IO! I | = 


4J5 X 10 *mo1 
(25,00 f 5,00) X 10 'L 


0,152 mo! -L 1 


Etapa j Calcule o pH a partir de pOH = -log [OH 3 c de- 
pois pH =* pK w — pOH. 

pOI I = HogfQJSZ) = 0 + 82, pH = 14,00 - 0,82 = 0,1 3 



Este é o ponto R na Fig. 12.4, 

Avalie Note que, cnmii esperado, o pH diminuiu, porém muirq pouco. Essa pequena mu- 
dança é coerente com a pequena inclinação da curva de pH no começo da titulação. 

Teste 12. 5 A Qual ç o pH de uma solução resultante da adição de mais 5,00 mL de 
HCl(aq) ao anal i to? 

| Respo sta : 12,91, ponto C] 

Teste 12. SB Qual £ o pH da solução resultante da adição de outros 2,00 mL de HCI(aq) 
ao analito? 


Sabemos que, ejíperimenralmence, o pH muda abrupramemte próximo ao ponto es- 
tcquiométrico, Suponha que atingimos o ponto cstcquiomctrico da titulação descrita no 
Exemplo 12,4 e então adicionamos mais 1,00 mL de HQ(aq). Para econtrar o valor nume- 
rico da mudança dc pH. seguimos as etapas da Caixa dc Ferramentas 12.1, como no Exem- 
plo 12.4, exceto que agora o ácido está cm excesso. Encontraremos que, após a adição, o 
pH caiu pata 2,1 (ponto D na Fig, 12.4). Este ponto está bem abaixo do pH (iguaí a 7) do 
ponto estequiométrico, embora somente 1 mL de excesso de ácido tenha sido adicionado. 

Na titulação de um acido forte com hw base forte ou de uma base forte com um áci- 
do forte, o pH muda lentatnente no inicio, depois muda rapidamente, passando por 
PH= 7 no ponto estequ iométnco, e, então , novamente muda L entamente . 

1 2*5 Titulações ácido forte-base fraca e ácido fraco-base forte 

Em muitas titulações, uma solução - o anaiito ou o tiiutanie - contém um ácido ou uma 
base fraca, e a outra contém uma base ou um ácido forte. Por exemplo, se quiséssemos co- 
nhecer a concentração do ácido fúrmico, o ácido fraco encontrado no veneno da formiga 
(1), poderíamos tituli-iocom hidróxido de sódio. Por outro lado, se quiséssemos conhecer 
a concentração da amónia, uma base fraca, em uma amostra de solo, poderíamos titulá-la 
com ácido clorídrico, um ácido forte. Os ácidos fracos não sâo norma Imenic titulados com 
bases fracas porque opontocstcquiomctrico é muito difícil dc locaiir.ar. 
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FIGURA 12.É Curva de pH da titulação de um ácido 
fraco com uma base fade: 35.00 ml de uma wluçln 
OJOO^de HCOOH(aq) com uma solução 0,150 ^de 
KaOüiau!. O puntü estèquiométfíco (Sj OCôfre em pFl > 7 
porque o ânEon CHÜ,' é uma base- Os demais pontos da 
curva sâo explicador no texto e rO fxempfú 12.6. 


As Figuras 12.6 e 12,7 mostram as diferentes curvas de pH encontradas experímemal- 
mente para esses dois tipos de titulação- Observe que o ponto estequiométrko não ocorre 
em P H = 7. Além disso, embora o pH mude com rapidez considerável próximo ao ponto 
e&tcqniomémco, ele nâo o faz tão abrupta mente, como no caso das titulações ácido forte- 
■ base forte. 

O pti do ponto estequiomitrico depende das propriedades do tipo de sal formado na 
reação dc neutralização, Na titulação de ácido fórmicò, HCOOH, com hidróxido dc sódio, 
a seguinte reação ocorre: 

HCOOHÍaq) + NfaOH(aq) -NaHCCK(aq) + H.OflJ 

No ponto cstcqufométrico, a solução consiste em formato de sódio, NaHCO :> e água. 
Como os íoíis Na praticamente não afetam o pH c o íon formato, HCO . £2), c uma base, 
a solução é básica, e o pH > 7, O mesmo ocorre com o ponto csrequiométrlco da titulação 
dc qualquer ácido fraco com uma base fome. No ponto cstcquiomctrico da titulação da 
amrmin em água com ácido doddfíco, o soluto é cloreto de amónio, Como os ions Cl não 
afetam apreciavelmente o pH e NH. é um ácido, espera-se j>H < 7. O mesmo ocorre com o 
ponto cstcquiometrico da titulação dc qualquer base fraca com um ácido forte. 



Estimativa do pH do ponto estequiomélnco da titulação de um ácido 
fraco com uma base forte 

Esrime o pH do pomo esteq mo métrico da titulação de 25,00 mL de uma solução 0,100 M 
de HCOÔH(aq) com uma solução 0,150 m de NaOH(aq). 

AnffdpíH Decida se o sal presente no pomo esrequiomctrico fornece um íon que age como 
uma base fraca ou como um ácido fraco. No primeiro caso, espere pH > 7, no segundo, pH 
■í 7, Neste caso, o ãniem do sal é básico, logo devemos esperar pH > 7 ^ 

PIANEJE Para calcular o pH do ponto estequiome tricô, proceda como nos Exemplos 
1 L10 ou 11.1 1, observando que a quantidade de sal no ponto estequiomêtrico é igual à 
quantidade inicial tie ácido e que o volume é O volume total das soluções de analitú e titu- 
lanre. O X K de uma base fraca está relacionado ao Ka de seu acido conjugado por K , X 
- K^eSti listado na Tabela 11 . 1 . 

O que devemos levarem c&nta? CJue a autoprotólise da água nau tem efeito significativo 
nu pH, 

Continua — * 
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VoImitw do ácido adicionado (ml-j 

FIGURA t2.7 Curva típica depH 
da titulação do uma base fraca 
com cm ácido forte. O púntu 
estequ iomólrico (SI QCQf ne e m 
pH <7 porque o sal formado na 
reação de neutralização tem um 
cátion ácido. 
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RESOLVA O sai presente no ponto estequiomêrrico, o formato de súdiu, fornece os lons 
formato que sãú básicos, logo, espere pH > 7. Da Tabela 1 LI* K f = l,fi X 10 + para 0 
ácido fórmieo e„ portanto, K h -KjK t = 5,6 X 10 ; . 

Encontre a quantidade inicial de HCOOH na solução do analito 
a partir de Hj = V|J] 

rt(HCÜOf 1f = (2,500 X 10 2 L) X (0,1 (X) mol L ’) 

= 2„5ü X RI 1 mol ou 2,50 mmol 


Encontre a quantidade de OH- necessária para reagir com o HCOOH usando a estequso- 
rttelria da reação, 1 mol de OH — í mol de HCOOH. 

nfOH l = (2,50 X IO -1 mol HCOOH] X — ' "1°* ^ — 

I mol l ICOQi 3 

= 2,5ü X EU mol Ol I íou 2,50 mniol OS l ) 


A quantidade de HCQ : na solução no ponto estcquíométríCO é igual a quantidade de 
OH adicionada. 

ftíHCOj") = 2 3 5ü mmo] 



Encontre o volume do titulantt que contém esta quantidade de 
OH a pari ir de V = 

2,50 X Kr’ mol 

> JtJkiL-nigHÍih . | 

0,150 moí -L 

= 1,67 X trr- E.ou 16,7 mL 


Encontre o volume total da solução no ponto estequiométdco a 
partir de 

VdaiL = 25,00 + 16,7 ui 3 
= 4 1,7 mL 




EnContre a Lomeritraçio de íOttíHCO, nu ponto estequiométriua a partir de Q| = rr/V. 


|HO_y | 


2,50 x 1 Q~ J md 

4,17 X I0 _1 L 


[>,0600 mol-L 1 


Agora, [á Conhecemos a composição dá solução no ponto èstequiométrico e pudemos 
Calcular O pH da solução seguindo ò procedimento da Caixa de ferramentas, 11.2. O 
equilíbrio em questão é 

HCO0H][OH"1 

HCOyíaqj -h HjO(l) ^ HCOOH(aq) + OH"{aq', K t t r 1 

li-K.Uj | 

A rabela de equilíbrio, com rodas as concentrações em mols por litro, é 


HCQ, HCOOH OH 


Etapa 1 Molarida.de inicial 
Etapa 1 Variação de molandade 
Etapa i Molaridadc de equilíbrio 


0,0600 

0 

0 

—x 

+x 

+x 

0,0600 - a; 

X 

X 
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Etapa 4 De K„ - [HCOOHlfOH ^HCO, J, 


5,6 X |() 11 


-V X * 

- ,r 


.Supqmk] que x << 0,0600, a forma aproximada desta expressão é: 


5,6 X 10 


,v~ 

0 , 0604 » 


Cuja soiuçao ê 

* ■* (5,6 X 10 11 x Ü t 0600} 1í! * 1,B X 10 fc 

De acordo com a etapa 3, a concentração de OH é t,S nniol-L \ que ê cerca de 1 S vezes 
maior do que a concentração dos íüiis OH tia autoprotulise da água (0,10 |amo]-L 
logo, c raaoável ignorar a auiopronâlíse. fademos, então, escrever 

pÓH ■= — Iog(l,fi X 10 *) = 5,74 

e, portanto. 

De pH + pOH — pK ri 

pl 1 - 14,00 - 5,74 

- S,2é> ou cerca de 8,3 


Amlie No pomo estequiométrieo, pH > 7, como era esperado. 

Teste 12,6 A Ca Iode o pH no ponto esiequiometrico da titulação de 25,00 niL de uma 
solução 0,010 m de HCIO(aq3 com uma solução 0,020 m de KOH[aq), Veja a Tabela 11,1 
para o K m . 

[Resposta: 9,67| 

leste 12.61Í Calcule o pH no ponto estequiométrko da titulação de 25,00 mL de uma 
solução 0,020 M de NH ,|aq) Mm unta solução 0,015 hl de I lCI(aql, (Para NH_, \K 2 = 5,6 

x 10 ,|# J 



Agora, considere a forma gemi da curva dc pIJ, A mudança lenta no pll cm torno da me- 
tade do percurso para o ponto esrequiomÊirico indica que a solução age corno um tampão 
nessa região (veja a Ftg, 12,3). Na metade do percurso da lituEaçao, [HAJ = [A | e pH = 
pK t , Na verdade* uma forma dc preparar um tampão ácido c neutralizar com base forte 
metade Ja quantidade de ácido fraco presente. O patamar da curva próximo a pH = pfí 
ilustra ciaram ente a capacidade de uma solução tampão dc estabilizar o pH da solução. 
Alem do mais, agora já sabemos como determinar o pis,. Tudo que precisamos fazer ê 
construira curva dc pH, durante uma titulação, identificar o pH na metade do percurso até 
o ponto esrequ iotnémeo e registrar o p£ ± como igual ao pH desse ponto (Fig. 12,8), Para 
obter o PK de uma base forte, determine o pK, da mesma maneira c use pK J + pK,. = pK .._ , 
0& valores encontrados nas Tabelas 11.1 e 11,2 foram obtidos desse modo. 

Bem além do ponto esrequiomérrko da titulação de um ácido fraco com uma base forte, 
o pH depende somente da concentração da base fone, que está em excesso. Por exemplo, SU’ 
ponha que adicionamos vários litros de uma base forte dc uma enorme bureta, Á quantidade 
de sai produzido na reação de neutralização seria insignificante çm relação à concentração 
da base em excesso. O pH seria o do ticuJance pratica mente puro {a solução original da base). 

Já vimos como estimar o pl l do analito inicial, cm que só o ácido fraco ou a base fraca está 
presente (ponto A na Figura 12.6, por exemplo), bem como o pH do ponto esrequtométrko 
(ponto Sj. Entre esses dois pomos estão pontos que correspondem a uma solução mista comem 
do um pouco dc ácido fraco (ou base] c um pouco de sal. Podemos, portanto, usar as técnicas 
descritas na Caixa dc Ferramentas 1 2.2 c o Exemplo 12.6 para explicar o formato da curva. 
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FICiURA 12,fi O pK, de um ácido pude ser determinado por liiglaçlo 
de um ácido fraco com uma base íorle, e localização do pH da solução 
depois dá adição da mutadé: do Vübme de ádefo necessário pârâ atingir 
o ponlo estequiométrico. O pH nesse ponto è igual jo pK,. 



CAIXA DE FERRAMENTAS 1 2.2 


Como calcular o pH durante a titulação de um ácido fraco ou uma base fraca 


S ASE CONCEITUAI 

O pH é governado pela espécie de soLutu maiji abundante em 
solução. Com a adirão de uma base forte a uma solução tle 
um ácido fraco, forma-se um sal da base conjugada do ácido 
fraco. Esse sal afeta o pll e deve ser levado em conta, como 
nas soluções tampão, Ã Tabela 12.2 mostra as regiões encon- 
tradas durante urtia titulação e o equilíbrio principal a levar 
em conta em cada região, 

PROCEDIMENTO 

O procedimento e semelhante ao da Caota de Ferramentas 
12. l t exceto por uma etapa adiciona L necessária para calcu- 
lar o pH do equilíbrio de transferência de próton. 

Use a esleqn Èomctria da reação para obler a quantidade 
de ácido ou base em excesso 

Comece por escrever a cquaçào química da reação c depois: 
Etapa í Calcule a quantidade de áçidn fraco Ou base fraca 
na solução original doanalito uscmj = V 3nii 
Etapa 2 Çakule a quantidade de íon* OH (ou H,0’ se o 
tilularte é um ácido) nu volume de rttulante adicionado use 

”i = 

Etapa J Use a estequiomeiria da reação para calcular as se- 
guintes quantidades; 


* Titulação de ácido fraco cnm uma base fone: a quanti- 
dade de base conjugada formada na reação de neutra- 
lização c a quantidade dc ácido fraco que permanece, 

* Titulação de base fraca com um ácido fone; a quanti- 
dade de ácido conjugado formado na reação de neu- 
tralização c a quantidade de base fraca que permanece. 

Determine a concentração 

Htapd 4 Encímtre as mol aridades iniciais do ácido conjuga- 
do e da base cm solução use |J| = n/V y em que V é o volume 
total da sotuçâo, V = 

Determine o pH 

E tapa J Use uma tabela dc equilíbrio para encontrar a con- 
centração de H,0 em um acido fraco UU a concentração de 
OH em uma base fraca. Alternativa mente, se as concentra- 
ções de ácido- ou base conjugados calculadas na etapa 4 são 
grandes em relação ã concentração de íons hidrônio T use-as 
na expressão de K 3 ou a equação dc Henderson-I lassei ba Ich 
para determinar o pH. F.m cada caso, se o pH for menor do 
que é ou maior do que 8, suponha que a auioprotólisc da 
água não afeta significai! vamente- o pH. Se necessário, con- 
verta K t cm K usando - K t x K v 
Este procedimcnteMtsrá ilustrado no Exemplo 12,6. 


TABELA 1 2.2 Resumo do equilíbrios das Cilulaçòes dq ácidos fracos e bases fracas 


Ponto da titulação 

Bípede principal 

Equilíbrio dc transferencia dc próton 

Caixa dc Ferramentas 
relacionada 

1 Acido fraca HA titulado com forte 

inicial 

HA 

HA(nq) + H z O(lj HA 3 {aq> + A (aq) 

EiA(aq) + = H,0‘(aq| * A (aq) 

11.1 

região tampão 

HA, A 


12.2 

ponto «tequiométrico' 

A‘ 

A <aqj + H.O(l) í=HA(aq) + OH (aq) 

11.2 

2 Base fraca, ES, titulada com ácido forte 
inicial 

B 

»[aq> + Hpílí = HB*íaq) 4 OH <aq) 

11.2 

região tampão 

B,HB* 

B(aq) 4 HjO(l) = HB + faqJ 4 OH (aql 

12,2 

ponto cstequiomêtriço' 

HB* 

HB’(aq }4 H,0(1) í=HjO + {aq) 4 B(dq) 

11,1 


í uma solução de um sal um ãuUm básico, 
Esta c mna solução de um sal com um ci tlan ácido. 




EXEMPLO 1 2.6 
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Cálculo do pH antes do ponto estequFometrico na titulação de um ácido 
fraco com uma base forte 

Calcule ú pH de (a) uma solução 0,100 m de HCOOH(aq) e (bl uma solução obtida pela 
adição de 5,00 mL de uma solução 0,150 m de NíiOHlaqJ a 25,00 mL do ácido. Use K. — 
l,fi x 10 1 para HCOOH. 

Antecipe Quando uma base fone £ adicionada, pane do ácido fraco £ neutralizada, Logo 
devemos esperar que o pH aumente de (a) até (b). 

PLANEIE Tara fa) use o procedimento da Caixa de Ferramentas 1 Ll. Para a parte fb) use 
o procedimento da Caixa de Ferramentas 12.2. 

O que devemos levar em contai Que a auroprotólise da água não contribui significati- 
vamertce para opH, logo o ácido formieo, um ácido fraco, e ligeiramente desprotonado. 

RESOLVA 


ta) D< |H,0 ‘| - (KJHAjf^pH = -\og\Hp U 

pH = -Ior{1,S X 30' 4 X 0,100)' 2 
~ 2,37 


(b) A equação química £ HCOQH(aq) + HyOjíf — ■ H,.Ü'(aq) + HCO/íaq). 



Etapa ) Encontre a quantidade inicial dc EíCOOíl a partir 

de», - VU], 

«{HCOOH) - {2,500 X 10 i L) x {Q,I0D mnbL' l ) 

■ 2,50 X 10 ' mel (2,50 mittol ) 


Etapa 2 Encontre a quantidade dc OH adicionado a partir 

de»j- VUl 

MfOH :• - (5,00 X 10 x u X toa 50 moPL ') 

- 7,50 X 10 4 DUíl (0,750 iniiud} 


Etapa 3 Determine as quantidades de HCOOH e HGQ* 
após a neutralização usando 1 moí de OH A 1 ntol de 
HCOOH c 1 mo) dc OH ^ 1 mo] dc l LCO. 

0,750 mmol de OH produz Ü,75Ü mmol de HCO, e 
deixa 2,50 - 0,750 inmoi 1,75 mmol de HCOOH 





Etapa 4 Encontre as concentrações de ácido e da base conjugada usando ÍJ] = n/V, 
em que o volume total ê V - 


| HCOOH | = 

1,75 X IO mol 

(25,(X) + 5.ÍMI) X |ü 1 L 

[HCOi“J = 

7,50 X 10 *itlol 

(2.5,00 + J,IM» X 10“ 1 x. 


ü/1583 mol t 


0,0250 nicil l. 


Continua — 
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Etapa 5 Determine o pH, O equilíbrio de transferência de prótons para HCOOH em 
água c 


KCOOHjaqJ + H 3 0(Í}^ Hplaq) + HC0 2 (aq) 

Segundos Tabela 11-Uo pK, do ácido fórmico é 3,75. Supondo que não houve mudança 
apreciável das concentrações do ácido e da base devido ã áesprotonação do HCOOH , 
podemos escrever 


De pH = pK, + Log |[HCQ ; lí [HCOOH]), 


pl ! = 3*75 + log 


0,0230 
tl.O.Sb i 


= 3,3S 



Avalie pH = 3,38 corresponde a |H(.0'1 = 4,2 X íí> o ponfo B da Figura 1 2-6, eç como 
se esperava , a contribuição da autoprotólíse é desprezível. Como predito, o pH da solução 
mista {3,3fi) ê maior do que o do ácido original (2,37). 


leste 12,7À Calcule o pH da solução após a adiçao de mais 5,0Q mL de uma solução 
0,150 ' \\ de NaOH(aq), 

[ Resposta; 3 ,93, ponto D ] 

'leste 12.7B Calcule o pH da solução após a adição de ourros 5,00 mL da solução 0,150 m 
de KaÜH(aq). 


A Eigurti Í2.8 resume as mudanças na pH da solução durante a titulação de um ácida 
fraca com uma base forte. Na metade do percurso até o ponto estequiométrico, o pH é 
igual ao pK do ácido , O pii ê maior do que 7 no ponto estequiométrico da titulação 
dc um ácida fraco com uma base forte. O pH é menar do que 7 no ponto estequiomé- 
trico da titulação de uma base fraca com um ácido forte. 

1 2.6 Indicadores ácido-base 

Um método simples, confiável e rápido de determinar o pH de uma solução e de acompa- 
nhar uma titulação c usar um medidor de pH. que utiliza um eletrodo especial para medir 
a concentração de H,0 \ Um titulador automático monitora, continua mente, o pl í da 
solução de analiio. Ele detecta o ponto esrequioméirieo ao responder à mudança rápida 


FIGURA 0.9 Ti Lui uder au- 
tomâ(i£0 comercial. O pafiln 
esiequiomêtrico da Ululação 
l deeeciâdu pula mudança 
rip ida de pH que ocome 
em sua vizinhança. O pH ê 
monitondo eletronicamente. 

\ medida que a reação ocorre, 
a muda nça de pH jxkíh Ser 
ilustrada graficamente,, como 
mostra a tela do monitor. 
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TABELA 1 2.3 Mudanças de cor dos indicadores' 


Lridícadar 




Faixa dc pH da 
mud ,i n ça de cor 


Cor da 
form.! acida 


Cor da 
forma básica 


azul de tirnol t,7 l,2atic2,B Vermelho 

alaranjado- demciila 3,4 3+2 ate 4,4 vermelho 

axul dc bromofenòl 3,9 3+0 ate 4,6 atuando 

verde de bromoeresol 4+7 3+8 are 5,4 amarelo 

vermelho de media 5,0 4+g arê 6,0 vermelho 

tomassol Ti, 5 5+0 ara 8,0 vermelho 

azul de bfomnrimol 7+1 6+0arê7,6 amarelo 

vermelho de fenol 7+9 6+6 are 8,0 amarelo 

azul de rimol 8,9 8 h Oaré9,fi amarelo 

fenoüxaltfna 9+4 8+latéIO+Q incolor 

amarelo dc ilizorina R f 1+2 10.1 are 12,0 amarelo 

alisarína 11+7 11+0 are 12.4 vermelho 




amarelo 

amarelo 

azul 

azul 

amarelo 

azul 

azul 

vermelho 

azul 

cor- dc -rosa 

vermelho 

violeta 


"A* ewes das forrai* ácidas c básicas, atosírida* à direita, «Ho apenas uma rtptescrtiaçiú *in*Mlifa das 
cones vcrdtddnií- 


característica do pí-l (Ftg, 12.9). OutTa técnica comum é detectar o ponto cs tequio métrico 
usando um indicador Um indicador ácidobasc é um corante, solúvel cm agua, cuja cor de- 
pende do pH, A mudança rápida de pH que ocorre no ponto estequiométrieo de uma titu- 
lação c, assim, sinalizada pela mudança instantânea da cor do corante cm resposta ao pH. 

Um indicador acido- base muda de cor com o pH porque ele é um ácido fraco que teni 
uma cor na forma de acido (Hln, em que In significa Indicador) e outra na forma de base 
conjugada (In ), A mudança de cor acontece porque o próton muda a estrutura da mo-lé- 
tuia dc I Hn c fae a absorção dc luz scr diferente na forma Hln c na forma In . Quando a 
concentração de Hln é muito maior do que a de In , a solução tem a cor da forma ácida do 
indicador. Quando a concentração de In c muito maior do que a dc HLn, n solução tem a 
corda forma básica do indicador 

Conto é um ácido fraco+ o indicador participa de um equilíbrio de transferência de 
próton] 

Hln(aq) + H>0(1) — HjO+faq) + ln>q) - 

O ponto final de um indicador é o ponto em que as concentrações de suas formas ácida e 
básica sào iguais: [Hln( = [ln ]. Quando substituímos essa igualdade na expressão dc K l: .+ 
vemos que, «o ponto final, fHjO | - K [n - Isto é, a mudança de cor ocorre quando 

pH = pJC,. (4)" 

A cor começa a mudar perceptível mente cm. torno de l unidade dc pH antes do pJC, fl e se 
completa efetiva mente em como de 1 unidade de pH apôs o píí )B . A Tabela 12.3 fornece oa 
valores de p K : . de alguns indicadores comuns. 

Um indicador comum é a fenolfraleína ÍFig. Í2.10). A forma do ácido desta molécula 
orgânica (3) c incolor c a forma da base conjugada (4) c cor-de-rosa. A estrutura da forma 
básica da fenolfraleína permite que os elétrons se de localizem pelos trés anéis semelhantes ao 
benzeno e o aumento de delocalização é+ em parte, a causa da mudança de cor O p K,.. da fe- 
uolftakína é 9,4, logo, o ponto final acontece em uma solução fraca mente básica- O tomassol, 
outro indicador bem -conhecido, rem pjK, B ■ 6+5. Hle é vermelho em pH < 5 e azul em pH > S. 

Lxistem muitos indicadores na natureza. For exemplo+ o mesmo composto é respon- 
sável pela cor vermelha das papoulas e azul das centáureas azuis: o pH da seiva é diferente 
nas duas plantas. A cor das hortênsias também depende da adde? da seiva e pode ser con- 
trolada modificando-se a acidez do solo (Fig. 12. ll). 

O ponto finai é uma propriedade do indicador. Q potiít? esteqwQmétrico é uma pro- 
priedade da reação química que ocorre durante a titulação. É importante selecionar um 
indicador com um pomo final próximo do ponto estequiométrico da titulação de interesse 


Equilíbrios em Água 



FFCLHA 12.10 O pnn[« ESlequiij- 
métrico de uma (itulaçio ácido- 
-base pode ser delen. ido pél .3 
mudança de cor de um indicador. 
Aqui, vemos as cores de soluções 
que contém algumas gotas de fe- 
nolfuleína em ida esq uerda para a 
direita;- pH 7,0; fl.S; 9,4 (seu ponto 
final}; 9,S e 12,0. Nó ponto final, 
ài toncúõtrdçõei das formas ácidu 
conjugado e base do Indicador são 
iguais. 
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FlCUHAl2.il A cor destas 
hDUênstas- depende da acide; do 
solo no qual daí se desenvolvem, 
O sol d ácido produz [lures azuis, 
o solo alcalino produz flores cor- 
-de-rosa, 


(Fig. 1 2,12). Na prática, o p K- do indicador deve estar no intervalo de «roa dc d unidade 
de pH do pouco esiequiomémco da titulação; 

P^i,. pH ( no ponto estequio métrico) ± 1 

À ícnolftalcína pode ser usada cm titulações com um ponto csEcquiométrico próximo 
a pH = 9, como a ciiLihçao de um ácido fraco com uma base forre. O alaranjado de metíla 
muda dc cor entre pH — 3,2 e pH = 4,4 e pode scr usado na titulação dc uma base fraca 
com uni ácido forte. Idealmente, indicadores para titulações de ácido forte c base forte de- 
vem ter pomos finais próximos a p N 7, Entretanto, cm titulações dc ácido forte c base for- 
re, o pH muda rapidamente em várias unidades de pH, e are mesmo a fenolfralema pode ser 
usada, À Tabela 12.3 inclui as faixas de pH cm que vários indicadores podem ser usados. 

Os indicadores ãcidç^b&se íJo cjcaJos jfojees que mudam de eor próximo a pH -pX h . 

O indicador escolhido deve ter seu pauto final próximo do ponto estequiomètrico da 

titulação. 

12.7 Estcijuiometria das titulações de ácidas paliprqticas 

Como muitos sistemas biológicos usam ácidos polipróticos e seus ânions para controlar 
o pH, temos dc nos familiarizar com as curvas de pH das titulações polipróticas t dc scr 
capazes dc determinar o pf l durante essas titulações A titulação dc um, ácido poliprótico c 
moiro semelhante a de um ácido monoprótico, exceto que existem tantos pomos estequio 
métricos quanto o número dc átomos dc hidrogênio ácidos. Precisamos, portanto, cer em 
mente as principais espécies cm solução cm cada etapa, como vimos nas Seções 11.16 c 
11,17 e resumimos nas Figs. 11,21 e 1 1,22. 

Suponha que estamos titulando o ácido tri prático H,PO„ com uma solução de Na OH, A 
Figura 12.13 mostra a curva de pH determinada cxpcrimcntalmenfc. Note que existem rres 
pontos estequíomét ricos (B, D c F) e trés regiões tampão CA, C c EJ, Fm cálculos de pM desses 
sistemas, supomos que, ã medida que adicionamos a solução do hidróxido, o Na OH inicial- 
mente reage completa mente com o ácido para formara base conjugada diprótica : 


HjPQ^aq) + OH ~(aq) — * H,KV(aq) + H 2 0(l) |B) 

No ponto A t o sistema está na primeira região-tampão e pH = plí jr O pH na primeira 
região-tampão c determinado peto equilíbrio dc transferencia de prótons entre as moléculas 
de HjPQ, e os íons tl,PO i produzidos oa titulação 

Quando todas as moléculas do ácido H : PQ. ( tiverem perdido seus primeiros prótons 
ácidos, o sistema estará em B c as espécies principais em solução serão H,FQ., c o íon só- 


FI CU RA 12.12 Idealmente, 
mu indicador deveria ter um a 
mudança de cor abrupta próximo 
do ponto estequiomõtricíJ da titu- 
lação, pH 7 em uma titulação 
ácido forte-base fonte. Entretanto, a 
mudança no pH é Eão abrupta que 
íenolítaleina pode ser usada. A íe- 
riolftaíeína também pode Set usada 
para detectar o ponto estequio- 
métrico de uma titulação áçida 
fraco-base forte, mas o alaranjado 
de me;il,ü não pode. Porém, a 
mudança de cor do alaranjado de 
metila pode ser usada para uma 
titulação base fraca-ácido forte. A 
íenolfteleína não pode r porque a 
mudança de Cor ocorre bastante 
longe do ponto estequiométrico. 



Rnotfrdna 


ténulAeitu 


Ptooms 

£Siet|uiuniícnü3S 


Alatan|idci 
de Jftítilíi 


0 

Volume do ácido ou da baív adicionados 
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FIGURA 1 2,13 Variação do pH da solução do anaírto durante a titulação de um ácido tnprotico 
(ácido fosfórico) e principais espécies presentes na solução nos primeiros dois ponlos estequiomé- 
Picos (8 6 D) e nus pontos em que metade tio titulante ntcessáiio para atingir um ponio estequio- 
mfltriçjO foi adicionada (A, C e Ej Compare este diagrama com a Fíg. 1 1 .22- Os pontr» 5P1, $l?2 e 
SPJ correspondem aOs volumes de base necessários para alingir os três ponlus estequiortiétricOf.. Os 
pontos A a F são explicados m? lexto- 


dio. O ponto Bé o primeiro ponto estequiornécnco e t para atingi-lo, precisamos fornecer I 
moí dc Na OH para cada mol dc HiPO*, 

Sc continuarmos a adicionar base, da reagirá com o íon HjPO, para formar a base 
cart] ugada do acido,. H PO* 1 : 

H,PG, (aq) + OH (aq) HPO/‘(aq) + HjOfíJ (C) 

No ponto C, o sistema estã na segunda rcgjão-tampão c pll = pK^. Uma quantidade sufi- 
ciente de base nos levará ao Segundo ponto cstcquiomérraco, D, As espécies principais em 
solução ião HPÜ*' e o íon sódio* que formam uma solução de Na_,HPO l (aq) J Para atingir 

0 segundo ponto esteqiiiométrko, foi necessário usar um segundo mol dc NaGH para cada 
mol dc H^PQ,, origina [mente presente. Ate agora foram adicionados 2 mols dc NaOH para 
cada mol de HjPO, presente. 

à adição de mais base levará HPO/ ao ton fosfato* PO. ' : 

HPO + J ' (aq) + OH (aq) * PO* 1 (aq) + H,0(l) (D) 

No ponto E, o sistema está na terceira rcgiao-tampâo c pH = pfv,. Quando essa rcaçao 
estiver completa,, as espécies em solução serão os íons PÜ 4 J e os íons sódio. Para atingir 
esse pomo esiequiométrico (F no gráfico), foi necessário usar mais um :nol de OH para 
cada mol de H^PO^ inicial mente presente. Neste ponto, 3 mols de GH foram adicionados 
para cada mol de HjP 0 4 . Note que o terceiro ponto estcquiomctrico (ponto F) nao c rd o 
claro, principalmente porque ê comparável a K_- Km consequência, ele não é detectado 
em titulações. 

A Figura 12.14 mostra a curva de pH de um ácido diprótico* como o ácido oxálico, 

1 1jC,0 v Existem dois pontos estcquiométricos |B c D) e duas regiões-tampão (A c Q. Às espé- 
cies mais importantes na solução em cada ponto estão indicadas. Note que é preciso usar duas 
veies mais base para atingir o segundo ponto estequiomêtrico do que paru atingir o primeiro. 



fesie 12 .tf A Que volume de uma solução 0*0 IÜ vi de NaGH(aq) é necessário para atingir 
(a) o primeiro ponto csicqoiomêtnco e (b) o segundo ponto estequiomêtrico na titulação 
de 25,00 mL de uma solução 0,0 IÜ m de H ; .£G,(aq)í 

| Respostã: (a) 25 ml.-; (b) 50. ml.| 

Ttsle I2..SÍ1 Que volume de uma solução 0,020 M de NaOH{aq) é necessário para atingir 
(a) ü primeiro ponto estequiumétriaq (b) o segundo ponto estequiométriço; e (c) o terceiro 
ponto estequiomêtrico na titulação de 10,00 mL de uma solução 0*010 M de H jPOJaq)? 


4% 
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FIGURA 12,1 J Variação dopH da 
soíuçáo do drtalitu durante a titula- 
ção dw um ácido dipróíiço (ácido 
üxálicu) e prínt.i|Jii:b espérit» pre- 
sentes na solução nos dois pactos 
esiequiomêtriccs íB e O} e nus 
pontos em que metade do dlulanle 
necessário pata atingir um ponto 
eslequiometriço íoi adi d urrado 
(A e Q. Compare este diagrama 
com a f ig. 1 T ,2T. Os pontos SPl 
e SP2 correspondem aos volumes 
di> base necesfiáíios para atingir os 
dois pontos estepe ioméuicos. 



Podemos prever o pH de qualquer pomo na titulação de um ácido políprótieo com 
uma base torre usando a esteqmonieina da reação para identificar o estágio da titulação 
atingido. Depois, temos dc identificar as principais cspccics dc soluto presentes naquele 
ponto e o equilíbrio dc transferencia de prótons que determina o pM, 



Teste I2.9A lima amostra dc 25,0 mL de uma solução 0*200 m de H.PO^aq) foi titulada 
com uma solução 0,100 M de NaQH(aq). Identifique as espécies principais em solução 
após a adição dos Seguintes volumes da solução de NaOK: ]aj 70,0 ml.; fb) 100,0 mL 

fííçjJXWía. 1 (aí Entre O primeiro c o segundo pontos esiequiomét ricos, 

Na ’ da base„ H,PQ/ e l[PO/‘; 
■ib) no segundo ponto rstequiométrico, Na ' u HFQ/ .] 

Teste I2.9B Uma amostra dc 20,0 mL dc uma solução 0,100 M de H : S(aq) foi titulada 
com 0,300 M de Lima solução dc NaOH(aq). Identifique as espécies principais cm solução 
após a adição dos seguintes volumes da solução de NaOH; ja) 5,0 mL; (b) 13,4 mL. 


A titulação de um ácido palipràtica tem um ponto esíe^KíontelMfo correspondente 
â remoção de cada átomo de hidrogênio ácido . O pH de uma solução de ácido poli - 
prõtico que está sendo titulada ê estimado examinando-se as espécies principais em 
solução Í Cl equilíbrio de transferência de pnitóm que determina o pti. 

EQUILÍBRIOS DE SOLUBILIDADE 

Até aqui, focalizamos apenas os equilíbrios que envolvem transferencia dc prótons cm 
ájjLsA, Vamos, agora, aplicar os meamos principieis ao equilíbrio que existe entre um sal 
sólido e seus íons dissolvidos em uma solução saturada. Podemos usar a constante de equn 
iíbrioda dissolução de uma substancia para predizer a solubilidade dc um sal e controlara 
formação de precipitado. Esses métodos são usados cm laboratório para separar e analisar 
misturas de sais, Eles também tem importantes aplicações prática h no tratamento do esgoto 
sanitário, na extração dc minerais da água do mar, na formação e perda de ossos e dentes, 
e no ciclo global do carbono. 
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12,8 Produto de solubilidade 

A constante do equilíbrio eocre um sólido e seus íons dissolvidos é chamada de produto de 
solubilidade, K v , do soluto. Por exemplo* o produto de solubilidade do sulfato de bismuto* 
bi 2 S| T í definido corro 

BivS*(s) = 2 Mi ,J (aq) + 3 S J íaq) ) J 

Como as concentrações dos íons em uma solução de um saE pouco solúvel são peque^ 
mas* podemos considerar, como fitemos para as soluções de ácidos c bases fracas (Seção 
11.7)* que podemos aproximar K. usando concentrações molares: 

K^= JBí’ j 2 fS 2 f 

0 KijiSj sólido não aparece na expressão de K.. % porque ele è um sólido puro e sua atividade í 

1 {Seção 1€,2 )h Um produto de solubilidade é usado da mesma maneira que qualquer outra 
constante de equilíbrio. Entretanto, como interações íon-íon em eletrólitos concentrados 
podem complicar sua interpretação, o produto dc solubilidade é geral mente aplicado apenas 
a sais pouco solúveis. Outra complicação que surge quando lidamos com compostos quase 
insolúveis é que a dissociação dc íons raramente é completa. Uma solução saturada de PbU, 
por exemplo, contém concentrações apreciáveis de agregados de íons Pb' I e Pb' (I )j, Na 
melhor das hipóteses, os cálculos quantitativos descritos a seguir são apenas estimativas. 

Uma das maneiras mais faceia de determinar K. ê medir a solubilidade molar do com- 
posto, isto c, a concentração molar do composto cm uma solução saturada, porem exisrem 
métodos mais avançados c mais exatos, Á Tabela 12.4 fornece alguns valores experimentais. 
Mos cálculos seguintes, usamos s para simbolizar o valor numérico da solubilidade molar 
expressa ent moSs por litro. Assim, se a solubilidade molar de um composto é 65 p.mol.L : 
(tstoc, 6,5 X 10 mobL 1 }, escrevemos s = 6,5 X 10 \ 


TABELA 1 IA Produtos dq solubilidade, em 25°C 


Composto 

Fórmula 


Composto 

fórmula 


brometo 4c ehumho(3E] 

Pbfcj 

7,?x |<J J 

hidróxido de zinco 

ZnfOHJí 

2,0 x 10 IT 

hromcio 4c ccibrc{ 3 ) 

Cuflr 

4*2 x 10'" 

Lodaro dc churnba|]t| 

PbllOjh 

2,6 x 10’ 13 

brometo 4c prara 

AgBr 

7,7 X 10 IJ 

Éndaio de cobrei 1E) 

CuflOjb 

1,4 X 10 7 

carbonato 4e bário 

Ba CO, 

8*1 X IO ’ 

iodato de cíóniio[3II) 

CrflOjJj 

5,0 X 10 * 

carbonato de cálcio 

Ca CO , 

8,7 X 10 ’ 

iodeco de ehumbo(íl) 

Pfcl* 

1,4 x 10 * 

carbonato de magnésio 

Mg CO, 

1*0 X 10 5 

iodeto de cobrc(l) 

Cul 

5,1 X 10 11 

carbonato de prata 

Ag .CO , 

64 x 10 11 

iodeto de mereúriod! 

Hgsl. 

U X 10 4K 

cloreto dc chumbo^ll) 

PbQ, 

1,6 x 10 ' 

iodclo de prata 

Agi 

8 x 10 ■'* 

cloreto dc cobrc(l} 

CuCl 

1*0 X 10 " 

oxalato dceobre(íl) 

ÇuCjO, 

1$ x 10" N 

clnrero dc mcroirici(l) 

Hg/1 

2,6 x 1Ü" 51 

sulfato de bário 

BaSO + 

U X 10' 1 " 

clorcE d dc prata 

AgCL 

1,6 x 10' 111 

sulfato de cálcia 

CaSOj 

2,4 x 10 _I 

flunrcro dc bário 

B*F a 

1,7 x IO' 4 

sulfato de chumbüjíl] 

PbSO* 

1,6 x 10'* 

fluorcto dc cálcio 

CaF 2 

4,0 X 10 13 

sulfeto de antimónio 

$b,S, 

1,7 X 10 ,J 

fluorcto dc chuttibo(Il) 

PbF, 

3*7 x 10 * 

sulfeto de bismuto 

Bi.S, 

1,0 X 10 ^ 

■fluorcto de magnésio 

MgFi 

6*4 X 10 '* 

sulfeto dc chumbo[ll| 

m 

fl*S X 10 *• 

fosfato dc amónio e magnésio 

Mg.NH+PO, 

2,5 X 10 1J 

sulfeto de eobre(l) 

Cu.S 

2*0 X 10 

hidróxido dc alumínio 

Al{OH} 1 

1,0 x 10 11 

Sulfeto de eobre(llE 

Cu5 

1,3 x 10 14 

hidróxido dc cálcio 

Ca(OH|j 

5*5 X 10 4 

sulfeto dc fcrrofli ) 

FcS 

6*3 x 10 tK 

hidróxido dc ícrro(U) 

FefOH | , 

3.6 x 10 

sulfeto de nicreúnotllj, preto 

HgS 

1,6 X 1 0 53 

hidróxido dc fcrro(ÍIl) 

FclOHl, 

2,0 x IO ' 4 

sulfrto dc imeTciirio(Il), vermelho 

HgS 

1,4 x 1 0 

hidróxido dc magnésio 

MgfOHÍ, 

1,1 x 10' 1[ 

sulfeto dc prata 

Ag.S 

6,3 x 10 JI 

hidróxido dc níqucKII) 
hidróxido dc prata 

Ni(OHh 

AgOH 

6,5 X 10'" 

1*5 X 10"* 

sulfeto dc zinco 

ZnS 

1,6 x 10' : * 


Kp* £ também chamado de 
constante do produto dc 
solubilidade UU, simplesmente* 
çoHftatite d? solubilidade. 


Ob métodos cktrequímicus dc 
dírnlirtação dos prüdutúi de 
s-tslubtlidâtíe são discutidos na 

Seção 13.fi. 


Princípios dc Química 



Determinação do produto de solubilidade 

A solubilidade molar do cromato de prata, AgjCrÜ^ê 65 ftmol L ',erri 25 D C. Determine 
u valor de do çromnto de prata em 25*C r 

Aitteeipe Como a volubilidade molar é pequena, devemos esperar um número pequeno 
para 

PLANEJL f. precisa escrever, primeiro, a equação química do equilíbriu e a expressão du 
produto dç solubilidade. Para avaliar K^, temos de conhecer as moSaridades de cada típp 
de íon formado pelo sal. Podemos determiná-las a partir da solubilidade molar e das rela- 
ções estequiamétriças enrre as espécies. 

O que devemos levarem cernia? Que o sal dissocia completam ente em água e que n ânion 
não é protonado pela agua, 

RESOLVA 


Escreva a equação química. 


A&CrtMs) = 2 A g (aq) + QO^ faq) 


Escreva a expressão do prudutn de solubilidade. 

Az flCtOj \ 

A partir de 2 mols Ag — 1 mal AgCrQ., e 65 pjnobL = 6,5 X ! 0 mull \ 

[Ag ] - 2í = IX {6,5 X 10 f ) 

A partir dè 1 mOÊ CrO/ — í mal AgXrO ,,, 

| CrÜ q " ] * í = 6,5 X 10 s 

De - IAí ^ICíO/ | = - 4i\ 

K" = 4 x (6,5 x lÇf s ) 3 = 14 x 10' 11 
Aivilit Como esperado, muito pequeno. 

Teste 12. 10 A A sotubilidade molar do iodato de chumbo (II), Pb(lO,)i s em 25 d C, é 40 
pjfloM- '. Qttalí o va lorde K._ do iodato de chumbo(ll)? 

lííeípojíd/ 2 + 6 X 1Ü IT J 

leste 12.1 Ui3 A solubilidade molar do brometo^ de prata, ÀgBr,em 25°C, é 0,8Ê p.tnol-L 
Qual ê o valor de do brometo de prata? 



Estimativa da solubilidade molar a partir do produto de solubilidade 

De acordo com a Tabela 12.4, JSQ, = 5 ,Ü x 10 * pata o iodato de erõmio(IIIJ cm água, tm 
25*0. Estime a volubilidade molar do composto em ZSX. 

PLANEJE Escreva a expressão do produto de solubilidade em t unção da solubilidade mu- 
lar, levando em çnntn as relaçoçs estequiométricas dadas pela equação química d» equilí- 
brio c resolva para a solubilidade molar. 

O que devemos levarem conta? Que o sal dissocia çompictiimente em água ç que o ánioq 
não c protonado pela água. 

RESOLVA Considere o sal completamente dissociado. 


Escreva a equação química. 

Cr(IOd I (s) = Cr , *(aq) + 3 IO. {aq| 


Escreva a expressão du produto de solubilidade. 

*„ = fCr^lHO, 1* 
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A part ir de 1 mo! Cr " ** 1 rttíiJ Cr{IÜ 
JCr J '1= 5 

A partir de 3 rttois 10 , * 1 moí Cr(IO t )i, 

|IO,] = 3i 

Escreva a expressão de em termos de s. 

ÍTp, = [Cr 1 *1(10, f = sx (3s) 1 = 27 s* 

A partir de $ = (K^/27)" \ 

s - {(5,0 X 10 %?] iM - 0 t 02l 

Uma nota em Imo prática; Um modo de obter a raiz quirtica è obter a raia quadrada ditas 
vezes em sucessão. 

A solubilidade molar do Cr(IO j, ti, portanto, 0,021 moM . 

Teste 12. 1 IA O produto de solubilidade do sulfato de prata, Ag ; .£0.., ê 1,4 X 10 Estime 
a solubilidade molar do sal. 

Resposta: 15 irunobL j 

Teste 12. Mb O produto de solubilidade do fluoretu dc chumbo(ll), FbF,, é 3,7 X 10 ". 
Estime a solubilidade molar do sal. 

O produto de solubilidade ê a constante do equilíbrio entre um sai dissolvido e sem 
tons em uma solução saturada, 

1 2,9 ífeíto de íort comum 

Às vezes T temos de precipitar um íon de um sal pouco solúvel, Ihsr exemplo, tons de metais 
pesados, coejio o chumbo e c mercúrio, podem ser removidos da água de estações de trata- 
mento por precipitação na forma de hidróxidos. Entretanto, como os íons estão cm equi’ 
líbrio dinâmico com o sal sol ido> alguns íons dos metais pesados permanecem cm soluçào, 
Como podemos remover uma quantidade maior dos íons? 

Podemos usar o princípio de Le Chatelicr como guia. Ele diz que, sc adicionarmos 
um segundo sal ou um ácido que fornece um dos mesmos íons - um “íon comum" - a 




FIGURA 12,15 5e a concentração de um dos íons de um sal ligeira mente solúvel aumenta, ò com 
contração dü outro decresce, para manter um voíor constante dc K^. (a) Os cátions (em cor-de-nosa) 
e 05 àrionS íem verde) em sqluçâo. <bl Quando mais ânions san adicionados. íjuolamente com os 
íons espectadores que não são mostrados),- a concenUação de cátíons decresce. Em outras palavras, a 
Solubilidade dü curTvpustü original ú reduzrda pela presença de urti íon comum. No detalhe, o fundo 
azul representa o solvente (ígua), 
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FIGURA 12.16 (a) Solução saturada de 
acuralo de zintu ém igua. <b) Quando íons 
acetalo são adicionados,, na íoma de um 
cristal de acetato de sódio sólido na espátu- 
Ta mostrada na parte (a), a solubilidade da 
acetato de zinco è reduzida siRniffcativa- 
mente e mais acetato de zinco precipita. 

unia solução saturada dc um sal, então O equilíbrio tende a se ajustai, diminuindo a 
concentração dos tons adicionados fFig. Í2.15), Em, outras palavras* a solubilidade do 
sal origina t decresce e ele precipita, Podemos concluir que a adição de íons OH , em 
cxcc5so T à água deveria precipitar mais íons dos metais pesados na forma dc hidróxidos, 
Â diminuição da solubilidade provocada pela adição dc um íon comum c chamada dc 
efeito dc tem comum, 

Podemos entender quantitativa mente o efeito dc íon comum determinando como a 
mudança dc concentração dc um dos íons afeta o produto de solubilidade. Suponha que 
temos urna solução saturada de domo de praia em água: 

AgClísí — Ag-(aq) + Cí (aq) = ÍAg’][CI ] 

Experimemalmence, - l ( fi X 10 '", em 25°C, e a solubilidade molar dn AgO em igua 
ê 13 |uutloM_ Sc adicionamos d o reto de sódio à solução, a concentração dc íons Cl au- 
menta. Para que a constante de equilíbrio permaneça constante, a concentração dc íons Ag’ 
deve decrescer, Como existe, agora» me nos Ag em solução, a solubilidade dc AgCl é menor 
em uma solução de MaC! do que em água pura. Um efeito semelhante ocorre quando dois 
sais que têm um íon em comum soo misturados (Fig. 12.16). 

Prever o valor numérico do efeito do íon comum é difícil, Como os íons interagem for- 
temínte uns com os outros, cálculos simples de equilíbrio raramente são válidos: as ativi- 
dades dos íons diferem consideravelmente de suas molaridades. Entretanto, ainda podemos 
ter uma ideia da dimensão do efeito do íon comum resolvendo a expressão dc K,„ cm uma 
equação para a concentração de um íon que nlo seja o íon comum. 

FoítÍd pam pensar: Será que a adição dc outro sal, sem um íon comum, a fera a solubilidade 
dc um sal lige ira menre solúvel? 

Estimativa do efeito de um íon comum sobre a solubilidade 

Estime a solubilidade dü cloreto de prata em uma solução 1,0 X 10 " M de N"aCl(aq),em 
25*C, 

Ajtíetipr Devido à presença de um iün Comum, devemos esperar quê a solubilidade du 
AgCl em uma solução de XaCl(aq) seja inferior i solubilidade em igua. 

PLWEJE Escreva a equação do produto de solubilidade e resolva para a concentração dos 
ÉonS prata, 

O que devemui ivmtr cm conta? Que a concentração de íons cloreto do AgCl c insignifi- 
cante em comparação com a dt]S Jünt cloreto da solução de doreto dê sódio. 






Capítulo 12 * Equilíbrios em Agua SOI 



RESOLVA Para uma dada concentração de íúns Cl . a concentração de íons Ag deve 
satisfazer K 


DcK f . = \Him l 


[Vl 


K |lh 

•n j 


Seguc-se que odorcto tle prata dissolve em uma solução LO x 10 m de NaClijaq}, em 
que [CL ] - 1,0 x 10 4 moLL + até que a concentração de fona Ag' seja: 


Com ]C1 ] — l t 0 x 10 4 mol.L 1 e Jtp, 


IV] 


LA X I 0~ to 

Ut x ur A 


1,6x10 


= 1,6 X 10 * 



Amtie A concentração dos íons Ag’ e, por sua vez, a solubilidade daí fórmulas unitárias 
de AgCI, é í,$ pjjnobL , que é 10 vezes menor do que a splubil idade do AgCI em água 
pura, como esperado. 


Teste Í2.12À Qual é a solubilidade molar aproximada do carbonato de cálcio em uma 
solução 0,20 m de CaClj(aq)? 

| R aposta : 44 n mol j L 1 j 


Teste 12.125 Qual éa solubilidade molar aproximada do brometo de prata em uma so- 
lução 0,10 M de CaBr-,(aq)? 


O efeito do ion comum é a redução da solubilidade de um sal pouco solúvel por adi- 
ção de um sal solúvel que tenha um íon em comum com ele. 

12.10 Predição da precipitação 

Às vezes, é importante saber cm que condições um precipitado se forma. Por exemplo,. ao 
analisar uma mistura de íons,, podemos querer que só precipite um ripo dc íon, para separa- 
do da mistura. Vimos, na Seção 10-5* como predizer a direção cm que uma reação ocorre 
examinando os valores relativos de Q, o quociente de reação, e fC, a constante de equilíbrio. 
Pode-se usar exaramente as mesmas técnicas para decidir se um precipitado tem probabili- 
dade dc sc formar ou não, a partir dos íons dc duas soluções de dois dcírólitos misturadas. 
Neste caso, a constante de equilíbrio t o produto de solubilidade, K ,,, e o quociente da 
reação é denominado Quando as concentrações dos Eons são altas, é maior Jo que 
K..^ e ocorre precipitação. O valor de se iguala a ÇFig. 12.17). 



FIGUAA 12.17 As grandezas relativas do quociente de solubilidade, Q.^, e a constante do produto 
de solubilidade, são usadas para decidir se um sal i ri dissolver & esquerda) ou precipitar ià direi- 
ta). Quando as concentrações dos íons em solução são baixas [à esquerda), Q t , é menor do que 
quando as concentrações são elevadas (ã direita}, Q é maior do que K Jm . 
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Ff CU* A 12 r lH A adição de algu- 
mas gulas (te soluçâa de niirdlu 
de chumbo(U) a uma solução 
de iüdeíu dc potássio provoca a 
fsrthL::prC3^âa inKídiata de kwfeto de 
chumbodl), amarelo, 



Predição da formação de precipitado quando duas soluções são 
misturadas 

Suponha que misturamos duas soluções de igual volume, unia sendo 0,2 ,\i de PbíNG ,)>(aq) 
e a outra 0,2 M dc Kífaq) em água em 25C. Será que haverá precipitação de iode to de 
chumbo(lI)> 

Awfeiíípe Como as concentrações de íons Pb' 1 e 3 slo alcas eo produto de solubilidade 
do PbL é pequeno, devemos esperar precipitação. 

PLANE|E Calode» inicia Imence, os novos valores das concentrações de tons na solução 
misturada, antes da ocorrência de reação. Neste caso, como volumes iguais foram mistura- 
dos, o volume finai é duas vezes maior e as novas mol aridades passam a ser a metade dos 
valores originais, 

O quí devemos Itvur cm conta? Que o fodeto de chumbo está totalmente dissociado em 
água. 

SOLUÇÃO Sabemos, pela Tabela 12.4, que Jí p . ■ 1,4 x 1Ü para Pbl 3 , em 2i' a C. 

Escreva a equação química e sua constante de equilíbrio. 

mM — Ch i+ (aql + 2 r íaqh = (Pb I + H t ' f 


Calcule as novas molarldades dos Sons. 

Pb" * íaq); Sü,2 mol-L" 'l/l = 0, ] mobL 1 
1 itÇlntoM V2 — í>„l ttuiM 1 


DeCV=[^-'in ]"’ 

Q^ = 0J X toj) 1 = Í X 10-’ 



AiVi/íe O valor de è consideravelmente maior do que K pt , Jogo, como previsto, ocorre- 
ra precipitação [fig. 12.1 S). 

Teste 12.1 3 A Será que haverá formação de um precipitado de cloreto de prata quando 
20C. mL de uma solução 1,0 X 10 * m de AgNG,(aqf e ^00 . mL de uma solução 1,0 X 
10 r ' m de KCl(aq) forem misturados? Consideie a dissociação completa. 

| Resposta: N T io (Q^ = 1,5 X 10 11 * K^l 

Teste 12.1313 Será que haverá formação de um precipitado de fluoreto de bário quando 
ÍÔQ. mL de uma solução 1,0 x 10 1 m de BafNÜ ,}.(aq) e 2ÓO. mLde uma solução 1,0 X 
10 de KF(aq) forem misturados? Ignore a possível protonaçao do F . 


Um sal precipita se Q, ê maior do ifue K, u , 

1 2.1 1 PrctJ pitaçãü seletiva 

É, às vezes, possível separar cãrions diferentes, em. uma solução, pela adição de um saí solú- 
vel que contem um ãnion com o qual eles formam sais insolúveis. Por exemplo, a água do 
maré uma mistura de muitos íons diferentes. fi possível precipitar o íon magnésio da água 
do mar pela adição de íons hidróxido. Entretanto, ourros cárions também estão presentes. 
A concentração dc cada um deles e as solubilidades relativas de seus hidróxidos determi- 
nam que cátioTii precipitará primeiro quando uma certa quantidade dc Hidróxido for adicio- 
nada. À separação de dois componentes è mais eficiente quando o ^ excede o K,_ de uma 
espécie, mas é significarivamcme menor do que o K. , da segunda espécie. O Exemplo 12.11 
ilustra uma estratégia dc predição da ordem de precipitação. 






EXEMPL0 1 2.1 1 
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Predtção da ordem de predp ilação 

Uma amostra de água de mar contêm, entre outro® solutos, as seguinte® concentrações 
cie cátions solúveis: 0,050 moH- : de Mg 3 '[aq) e 0,010 :no]'L de Ca" (aqj. (a) Use as 
ínformaçÔCÍ da Tabela 12.4 para determinar a ordem em que cada íon precipita com a 
adição progressiva de XaOl í solido. De a concentração dç OH quando 3 precipitação de 
cada um deles começar. Suponha que nâo há mudança dc volume com a adição de NaOH 
e que a temperatura é 25*C, (b) Sç q primeiro composto a precipitar é X(OH) z , calcule a 
concentração de íons X que pçrnxançççm em solução quando o segundo íon precipita. 

Antecipe Em ^a), como K^(Mb(OH) 2 ]í é muito meniir do que K^ÍCaíOH)^) e as fórmulas 
são semelhantes, devemos esperar que Mg(OH), irá precipitar primeiro. Em íb), como 
uma grande pane do íon X" ' precipitou na forma de XíQHj, c não está mais em solução, 
devemos esperar que sua concentração seja muito baixa quando o segundo íon precipitar. 

PLANEJE Um sal começa a precipitar quando as concentrações de seus íons são tais que 
Q.. > fí. v (a) Calcule o valor de [OH ’ | necessário para a precipitação de cada sal escreven- 
do a expressão de K n para cada sal tr, então, substituindo os dados fornecidos, ib) Calcule 
a concentração restante do primeiro cation a precipitar substituindo o valor de |OH j na 
expressão de ií^ para aquele hidróxido. 

RESOLVA (ai Escreva a equação química e fí ri para a dissolução de Caí OH},, 


íafOf Ih(s) = C^+üq) + 1 OH “ f aq ;i Kp, = [Ca 2+ ]fOH \ £ 

eda Tabela 12.4, K. .. = 5,5 X 10 \ Então: 


Encontre |ÜH | a partir de = |Ca - "l[OH J 1 na forma [OH | 

= WrAOfir 


{ J.5 X ID^V 2 

|0H 1 * (nssr) 


= 0,023 

Escreva a equação química e K ^ para a dissolução de MgfüH ] ,. 


23 mmul-í. 1 

3 


m 


Mg(OH^) = Mg ír M + 2 Ol-Tfuq) Kj* = |Mg i+ ||OH j 


e da Tabela 12.4, .K n ■ 1,1 x 10 M 


Encontre [OH | a partir de K„ ( = [Mg I_ |[OH ] 2 tia forma [OH | 

... _. . .]à 


= \Kj\Mg-ir\ 

jOH | = ( ’" Ü ) 

1 \ 0,050 / 

= 1,5 x IO' 5 



- ] 5 wmobL 1 



í 










\ 


Avalie Ptidcmus Concluir que os hidróxidos precipita nu na urdem Mg(ÜH},, em 1,5 X 
10 "moL-L 3 de OH (aq) e Ca(OH^, em 0,023 mobL 1 de OH (aq). 

(b) Encontre □ concentração de íons magnésio quando (OH ] = 0*023: 

Encontre [Mg T ( a partir de K' n , - (Mg^HOH í na forma |\íg.' ] = fí^lÜH J\ 

, + , 1,1 X 10"“ * < 

Mg = — = 2,1 X ]<> s 

<0,023)* 

Avalie A concentração de íons magnésio que permanece em solução quando GiíOH), 
começa a precipitar é muito pequena. 

Continua — * 
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Trtte 12, 14A Carbonato do potássio è adiciona tf o a unia solução que contem as seguintes 
concentrações de cátiüns: G,G3Q moL-L 1 de Mg' ‘ |aq) e 0,0010 moll de Ca" (aq), (a) 
Uw.* ai infüTnlaÇÕei da Tabela 12.4 pâra determinar a urderti em que cada ídn precipita 
quando a CdnientriiÇiü de K,CO. aumenta e Jiga qual è â concentração de CO quando 
começar a precipitação de cada um. (b) Calcule a concentração do primeiro son que preci- 
pita quando o segundo íon precipita. 

f Resposta.- (a} Ca CO , precipita primeiro, em 3,7 pmol-L ! de CO T 
depois,, MgCOjT cm 0,33 nmol L 1 de CO/ (b) 26 juttoJ.L 1 Ca 1 *) 

Festc 3 2.1 4R O íon cloreto c adicionado a uma solução que contém as seguintes concen- 
trações de sais solúveis: 0,020 moH, de Pb(NO.).iíiq) e 0.0010 mol-L ! de AgNG/aq),. 
(a) Use as informações da Tabela 12-4 para determinar a urdem em que cada íon precipita 
quando a concentração de íon cloreto aumenta t diga qual é a concentração de Cl quan- 
do a começar a precipitação de cada um- <b) CalcuEc a concentração do primeiro íon que 
precipita quando o segundo íon precipita. 



■,n 


(b) 

FICrUKA 12. 19 O estado das ins- 
crições em baixo relevo da Agulha 
de Cleópatra piorou rnuito, devido 
k ação de chuva áçida: (a) após, 
3.500 anos no Egito, íbl após mais 
■90 dhus no Central Purk, na cidada 
■de Nova Vorlí, nos Estados Un idos 
da América. 



Uma mistura de íons em soíução pode ser separada por a dição de um âttiott de carga 
oposta, ccwi o íjuítí eles formam sais de solubilidades muito diferentes, 

12.12 Díssoíuçâo de precipitados 

Quando um precipitado sc forma durante a análise qualitativa dos íons de uma solução, 
pode ser necessário rcdi&solvê-lo para idcnrtfkar o cdtion ou o ânion. Uma estratégia é 
remover um dos íons cio equilíbrio de solubilidade, para que o precipitado continue a dis- 
solverão buscar inutilmente o equilíbrio. Suponha, por exemplo, que um hidróxido sólido, 
como o hidróxido dc fcrro(EII) esteja cm equilíbrio com seus íons cm solução: 

Fe£OHh($) — Fe^íaq) + 3 OH faq) 

Para dissolver mais sólido, podemos adicionar ácido. Os tons H.O do ácido removem os 
íons OH convertendo-os cm água, c Fe(OH) , dissolve, 

Muitos precipitados de carbonatos, sulfitos e sulfetos podem ser disso Ivsdos por adição 
dc ácido, porque os ânion s reagem com o ácido para formar um gás que borbulha para fora 
da solução. Por exemplo, em uma solução saturada de carbonato dc zinco, ZnCO. sólido 
está cm equilíbrio com seus íons: 

ZnGQi(ç) ==s Zn’ ' (aq} + CO/ {aq) 

Os íons CO/ reagem com ácido para formar CO £ : 

CO/ (aq) + 2 HNO/aq) * CO,(g) + H ; 0(l) +2XO, (aq) 

À dissolução dc carbonatos por ácido é um resultado indesejado da chuva ácida, que já 
danificou muitos monumentos históricos de mármore c dc pedra calcária (Fig. 12.19; o 
mármore t a pedra calcária são formas de carbonato de eáldoh 

Outro procedimento para remover um íon de uma solução é mudar sua identidade 
alterando seu estado de oxidação. Os íons de metal em precipitados muito insolúveis de 
sulfetos de metais pesados podem ser dissolvidos pela oxidação do íon sulfeto a enxofre 
elementar. For exemplo, o sulfeto de cobre (II), CuS, participa do equilíbrio 

Cu&ís)' ?== Cu' T (aq) + S 2 ”í*q]l 

A adição de ácido nítrico, porém, oxida os íons sul fero a enxofre elemenrar: 

3 (s) + 3 HNOjfaq) ■ 3 Sfs) + 2 NO(g) + 4 + ó NO, (aq) 

Essa oxidação complicada remove os íons sulfeto do equilíbrio e os íons Cu" ' se dissolvem 
na forma de CufNOJ^ 

Alguns precipitados dissolvem quando a temperatura muda, Essa estratégia c usada 
para purificar precipitados. A mistura é aquecida para dissolver o sólido e filtrada para 
remover impurezas insolúveis. Quando a temperatura cai, o solido precipita novamenre e 
é removido da solução por uma segunda filtração. A formação de íons complexos (Seção 
12.13) também pode ser usada para dissolver íons de metais. 
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A solubilidade de um sólido pode ser aumentada pela remoção de um i on da solução. 
Pode-se usar um ácida para dissolver Itidróxidas, sulfetos,. ml fitos au carbonatas pre- 
cipitados. O ácido nítrico pode ser usado para oxidar sulfetos de metais d enxofre e 
um sal solúvel. Alguns sólidos podem dissohrer por mudança da temperatura. 

1 2,1 3 Formação de íons complexos 

A solubilidade de sais pode aumentar se conseguirmos “esconder'* íons em solução por* 
■que então o processo de dissolução continua, na tentativa de alcançar o equilíbrio. Para 
remover um íon, podemos usar o fafo dc que muitos cations dc metais sâo ácidos dc Lcwís 
(Seção LL2). Quando um ácido e uma base de luwis reagem* eles formam uma ligação 
cova lente coordenada e o produto ê chamado de complexo dc coordenação. Veremos* nesta 
seção, os complexos em que o ácida dc LcvAs c um cátlan dc metal, como Àg " . Um exem- 
plo é a formação de Ag(NH ,} t ‘ quando utna solução de amónia, uma base de Lewis em 
água c adicionada a uma solução que contém íons prata: 

Ag. íaq] + l NI I 3 faq) — * Ag{NH 3 ) ÍT (aq> 

Ma presença de amónia em quantidade suficiente, todo o precipitado de halogenetode pra- 
ta sc dissolve. Um procedimento semelha ate é usado para remover a emulsão dc halogencto 
dc prata de filmes fotográficos já expostos à luz, após a revelação. Nesse caso* o reagente 
usado para formar o íon complexo é o íon tiossulfato, 5*0/ : 

Ag(aq} + 2 5,0/ (aq> - (aq) 

A formação de complexo remove alguns tons Ag' da solução. Como resultado, para manter 
o valor de mais cloreto de prata se dissolve, A formação de complexo aumenta a solu- 
bilidade de um composto pouco solúvel. 

Para tratar quantitativamente a formação dc complexos, temos dc lembrar que a for- 
mação de complexos e a dissolução do sal são processos tie equilíbrio. Podemos escrever 

AgCIfsf s== Ag T (aq) + Cl {aq} = fAglfCr] (E) 

ÍAgfNHi)^] 

Ag." (aq) + 2 NH.faq) — Àg(NH,) ? ‘( a q). K f = (F) 

A constante de equilíbrio da formação do íon complexo échamad a de constante de forma- 
ção. Kj. Em 25 < ’C* K. — 1,6 X 10 para a reação F. Valores para outros complexos estão na 
Tabela 12.5. O Exemplo 12.12 mostra como usã-los. 



Cálculo da solubilidade malar quando há formação de complexo 

Calcule a solubilidade molar do cloreto de prata ein uma solução 0,1Ú m de NH^aq)* 
sabendo que K. = 1,6 X 10 " para odorem de prata e íí, = 1,6 X 10 para o complexo 
entre amónia e ÍOTlS Àg‘ , AgfNHj}/- 

Antecipe Cama o$ íon$ prata formam um complexo com amónia, devemos esperar que a 
solubilidade tio çlõrctp de prata sei a maior na solução de amónia do que em água. 

Continua — * 


TABELA 12.5 Constantes dc formaçao em água* em 25^ 

Equilíbrio 

K, 

Ag>q) +2a4(aq)=AgíCNJ i (aqJ 

5*6 x 10* 

Ag>q) + 2 NH h (aq) = A S (NH, )/(«,) 

1*6 X 10' 

Au [aq) * 2 CN (aq) = Au(CN), [aq) 

2*0 x 1Q 1S 

Cu ; "(aq} + 4 NH,(aq) CufNHj/^aq) 

1*2 X IO 11 

Hg J '(aq) + 4 Cl <aq| — HgG,- (aql 

1*2 X 10' 

Fe^aq} + 6 CN (aq) = FcfCN), 4 (aq) 

7*7 X IO 1 * 

Ni^íaq) + «NHjltql^NiffUJ^iql 

5*6 X IO' 
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O que devemos levar cm conta? Quê a reação de amònía com agua não afeta significati 
Yamertte este equilíbrio. 

PIA VE | E Hm primeiro ] ugar, escreva a eq navio química do eq ui Líbriu entre o soluto sólido 
e o complexo em solução como a soma das equações dos equilíbrios de solubilidade e de 
íormaçao de complexo, A Constante do equilíbrio total é, portanto, o produto dascuns- 
tantes de equilíbrio dos dois processos. Depois, construa uma tabela de equilíbrio e resolva 
para as concentrações, no equilíbrio, dos tons em solução, 

RESOLVA O equilíbrio total é a soma das reações E e F: 


AgCL(s) -t 1 NH,.(aq) t— s AglNHJ^faq] + CL (aq) 

A constante de equilíbrio da reação tora! é o produto das constantes de equilíbrio das duas 
reações: 


K = Kp, x Kf = 


[A^NHdjUCn 

[NH 3 ] J 


Gomo 1 mol AgCl — 1 mol Cl , a solubilidade moiar de AgCÍ é dada pela equação s = 
[Gt ], Da equação geral balanceada, temos que JCl 1 = [AgiNKj' | na solução saturada, 
A tabela de equilíbrio, com todas as concentrações, em mols por litro, ê 



Nfij 

AgtNHjh* 

cr 

Etapa 1 Molaridíide iniciai 

0,10 

0 

o 

Etapa 2 Variação de mü-l aridade 

~2 jé 

+JC 


Etapa 3 Mu brida de de equilíbrio 

0,10 - 2x 

X 

X 


Agora, determine o valor de K e use a informação da tabela. 
De A' = K n x K ;> 

K = (1,6 X 10 _,Ü ) X (1,6 X lí) 7 ) - ux 10 “ 3 

Encontre | Cl \ a partir de K = ]|CI |/|NHj|‘, 

K = = 2,6 X KJ “ 5 

( 0,10 - lx}‘ 

Obtenha a raiz, quadrada década lado; 


Resolva para x , 

.v — í,l X ]0 -i X (0,1(3 - Z.v) 
Logo, 

v = 4,6 x MT* 





Mil ,L [mcjJ-L 


Avaíie Da F.tapa 3, x = !-Agi\FI,), | = 4,6 X 1 0 Logo, a solubilidade molar do cloreto 
dç prata em uma solução D, 10 M de \’f l ,(aq) é 4,6 mmnbL , mais de 100 vezes a solubili- 
dade molar du cloreto de prata em água pura í 13 ►irnuM. *), aimii esperado. 


Teste I2.15A Use 05 dados das Tabelas 12.4 e 12 J para calcular a snluhilidade molar dq 
bromem de prata em uma solução 1,0 M de VH^aq). 


\Respasta: 3*5 mmobL | 

Teste 3 2.15B Use os dados das Tabelas 12.4 e 12.5 para calcular a solubilidade molar do 
sulíeto de cobne(íl) cm uma solução 1,2 M de NHdaqh 
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FIGURA 11.2D I^irtçdH gm esquema simples de 
ânâlise QualiLaliva usado para separar defermb 
nados tálions. Nj primeira uMp.j,. três eáhuns se 
separam como cloretos insolúveis. Na segunda 
etapa, cálicms que íorma m *u I fetos muito insolú- 
veis são removidos por precipitação em pH baixo 
e., na terceira etapa, os cállons retnaneoentes 
são precipitados como sulfetos em um pH mais 
elevado. 


A anluhiiii.Lii.it' de um $ãl aumenta $e ele puder formar um ipn complexo CQtH nutras 

espécies em solução. 

12.14 Análise qualitativa 

A formação de complexos, a precipitação seletiva e o controle do pH de uma solução 
desempenham um papel importante na análise qualitativa de misturas. Existem muitos 
esquemas diferences de análise, mas eles seguem ns mesmos principias gerais. Vamos acom- 
panhar a identificação dc vários cátions seguindo um procedimento que pode ser usado em 
laboratório. Veremos como cada etapa utiliza os equilíbrios dc solubilidade. 

Suponha que temos uma soluçãü que contém os íons chumboíIE), mereúrío(Í), prata, 
cobre(lli e zinco, O método esta esquematizado na Fig, 12.20, que inclui outros íons, e 
ilustrado na Figura 12.21. Os cloretos são gera Imente solúveis, logo, a adição dc ácido 
clorídrico ã mistura de sais só provoca a precipitação de alguns cloretos (veja a Tabela 
12.4). O cloreto de prata e o cloreto de ntercúrío(l) tem tão pequeno que mesmo em 
baixas concentrações dc íons Cl os cloretos precipitam. O cloreto dc chumbo(ll}, que é 
pouco solúvel, precipita também se a concentração do íon cloreto for suficientcmcntc alta. 
Os íotis hidrónio fornecidos pelo ácido pão desempenham papel algum nesta etapa, Eles s« 
acompanham os íons cloreto. Neste pomo, o precipitado pode ser separado da solução com 
o auxílio dc uma centrífuga, para compactar o sólido, c decantação posterior da solução, 
A solução contém, agora, os íons cobrefll) c zinco, e o solido contém PbCU, HgXh e AgCl. 

Como PbCl, é ligeiramente solúvel, a lavagem do precipitado com água quente dissolve 
o cloreto de chumbo (II). A solução pode ser separada do precipitado, A adição de cromato 
de sódio à solução fará com que o chumbo(IE) precipite na forma de cromato dc chumbo(ll): 

Pb 2 * (aq) + CrO/ (aq) *PbCrO + (s) 

Neste ponto, os cloretos de prata(i) c dc mercúnojl) permanecem precipitados. Para sepa- 
rar oi íons Ag e Hg/ " , adiciona -se urna solução de amónia em água k mistura sólida. O 
precipitado de prata se dissolve com formação do complexo solúvel AgíNHjj': 

Ag^aqJ + lNMdaq) AgtNíy^faq) 



FIGURA 12.21 Ai etapas da ariálÊ- 
Mí dtí por precipitação sele- 

tiva. (a) A solução original contém 
os íons Pb J *, bfg I J+ í Ag T r Cu 1 ’ ü 
írv ' (ã esquerda). A adição de KD 
precipita AgCL Hg.CL ePbCh, que 
podem ser remuvrríus por decan- 
tação ou filtração (á direita), como 
se vê na Fig. 1 2 . 22 . ibj Adiçâu de 
H..5 i solução remanescente, na 
primeira etapa, (á esquerda) preci- 
pita Ou$. que pode ser removido (à 
direita), (c) fazendo a solução da 
segurtdâ Etapa (à esquérdd! türnar- 
-se básica por adição de amónia., o 
ZrrS precipita (à direita). 
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FKiLJRÀ 12.22 Quando amónia 4 adicionads 
ao- precipitado de cloreto de prata, o precipitado 
dibsülvt!. Entretanto. quando ;sr:ióird é adicio- 
nada ao precipitado de doreto de mercúrio(l), 
foimam-vu ü metal mercúrio e íons mercúrio^ 1} 
em urra reação redox e a messa se toma ctnza, 
Da esquerda para a direita; cloreto de praia em 
agua r cloreto de praia em amónia em ágya, 
cloreto de meroiriod) em água, cloreto de 
mçfcúrio(l) em amónia çm ãgua- 



O mcrcúrio(I) reage com amónia para formar um sólido acinzentado que contém íons 
mercúrio (II) precipitados na forma de NgNM 2 Cl{s) T branco» e o metal mercúrio* preio 
(Hg. 12.22): 

HgjQjfs) + 2 NHj(aq) * Hg(l) + HgNHjClís) + NH,>q) + Cl faq) 

Neste ponto, Hg . ■ precipitou c todo Ag presente está cm solução. A solução é separada do só- 
lido e a presença de íons prara em solução pode ser verificada por adição de ãádo nítrico. O áci- 
do retira a amónia do complexo na forma de NH 4 , permitindo que o clorero de prata precipite; 

AgíNH,)/(aq) + CT(aq) + 2 H,0 {aq) + 2 NH/(aq) + 2 H ; 0(l] 

Sulfetos com solubilidades c produtos de solubilidade muito diferentes podem ser preci- 
pitados seletivamente pela adição de íons S' à solução obtida pela remoção dos cloretos na 
primeira etapa (veja a Migura 12,20), Alguns sulfetos de metal (como CuS, 1 IgS c Sb £ Sj ) tém pro- 
dutos de sol ubil i dade extrem amente pequenos e precipitam, na presença de traços de íons £ na 
solução. Concentrações dc S‘ adequadas podem scr obtidas pela adição dc sulfeto de hidrogé- 
nio, H,$ n suma solução acidificada, A maior concentração de íon hidremio desloca o equilíbrio 

H,S(aq) + 1 H,0(l) s=2 H,0 (aq) + S ; faq) 

para a esquerda c garante que quase todo o IL5 esteja na forma totalmentc protonada e 
que pouco §~ esteja presente. Contudo, essa pequena quantidade resultará na precipitação 
de sólidos mulro insolúveis na presença dos cãtions apropriados. 

Para verificara presença de íons Zn' na solução que permanece após as duas primei- 
ras etapas, adiciona -se HjS seguido por amónia, A base remove o íon hidrônio do equilíbrio 
do H..S e o desloca no sentido dos íons S ; . A maior concentração de íons £ : aumenta os 
valores de Q rv de qualquer sulfeto metálico remanescente» levando-o para valores superio- 
res a K c provocando a precipitação. 

A análise qualitatim envolve a separação e a identificação de tons por precipitação 

seletiva* formação de tQJwptaros e controle de pH. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

J 1 Calcular o pll dc uma solução tampão (Lxcmplo 12,1). 
3 2 Calcular a mudança dc pJ l quando se adiciona um ácido ou 
uma basea uma solução tampão (Exemplo 12.2}. 

3 3 hspocLtkjr a composição de uma solução tampão com um 
determinado pH (Exemplo 12-3}, 

3 4 Interpretar as características da curva de pH da titulação de 
um ácido forte ou um ácido fraco com uma base forte c dc uma 
base forte ou base fraca com una ácido forte (Seçües 12,4 e 12,5}. 

3 5 Calcular o pH cm qualquer ponto de uma titulaçáo base 
fone-ácido forte (Caixa dc ferramentas 12.1 e Exemplo 12.4). 

3 6 Calcular O pHem qualquer ponto de uma titulação base 
forte-ácido fraco c base fraca-áddo forte i Caixa dc ferramentas 
12,2 c Exemplos 12.5 e 12,6). 

3 7 Sclcctonar um indicador apropriado para uma determinada 

fúulãçáo {Seção 12,6). 


3 $ Idenri fica r n espcíic prí ncipa I em solução c o eq u i I íbri o dc 
transferência de próton cm qualquer pont o da titulação de um 
icsdo pobprotico (Teste 12.9). 

3 9 Estimar um produto de solubilidade a partir da solubilidade 
molar e vice-versa ! Exemplos 12.7 e 12.S). 

3 10 Descrever o efeito do íon comum e estimar sua magntrude 
(Exemplo 12.9). 

3 1 1 Predizer se- um sai irá precipitar (conheadas as concentra- 
ções de seus íons cm água) (Exemplo 12,10), 

3 12 Predizer a ordem dc precipitação de uma série de sais 
(Exemplo 12,11}, 

3 13 Calcular a sol ubil idade molar quando ocorre 3 formação 
do ionçompJçxolExçmplo 12.12). 

3 H Usar um esquema simples de análise qualitativa e justificar 
aseispasem termos de equilíbrios de solubilidade (Scçào 12,14), 
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EXERCÍCIOS 

Os valores de K. e K,, de ácidos e bases fracos podem ser 
encontrados nas Tabelas 11,1 e í 1.2 , 

Soluções mistas e soluções tampão 

12.1 Explique O que ocorre (a) com a concentrarão dos Eons 
H.O dc uma solução de ácido acético, quando se adiciona 
acetato dc tõdiio sólido; (b) com a percentagem de dcsprotnnação 
do ácido bínzoico em uma Súluçio dc ácido benzo-ico^ quando 

se adiciona ãcsdo clorídrico; (cj? com o pH da solução, quando se 
adiciona clorcro dc amónia sólido a uma solução de amónia em 
água. 

12.2 Explique o que aconrecc (a) cnm o pH de uma solução de 
ieidu fosfórico, apôs a adifâo de di-hídrogenofosfatu dc sódio só- 
lido; {b|< com a percentagem de desproconaçao de HCN cm uma 
solução de ácido cianídrico, apôs a adição dc ácido brom Edrico; 
(c> com a concentração de ions H t O , após a adição dc cloreto de 
piridimo a uma sedução da base pirâdina em água, 

12. 3 Umã soluçiít de concentrações iguais dc ácido glicericu c 
gliccrato de sódio tem pH = 3,52. •a) Qu.us são os valores de pfc , 
e K , do acido glkêrico? (bl* Qual seria o pH se a concentração do 
ácido fosse duas vezes a concentração do ul^ 

12.4 Uma solução de concentrações iguais dc ácido barbitúrico e 
barbiturato de sódiu teco pH 4,01. (af Quais sào os valores de 
píi , e K I do ácido barbitúrico? (b) Qual seria o pH se a concen- 
tração do acido tosse duas rezes a concentração do sal? 

12.5 Qual c a concentração de Eons hidrônio em ;aj uma solução 
0*075 m de HCN(aq] e 0,060 u de NaCNínqU <b} uma solução 
0,20 M dc NHjNHjíaql c0,30 M dc NaOlaq;; (cf uma solução 
0,015 M de HCNíaq] c0,030 m de NaCN(aq);íd] uma solução 
0,125 u de NHjNH^aqfe 0*125 vide NH.NH ,flr(aq|í 

12 .6 Qual é a concentração dc Eons hidrônio em |a' uma solução 
0 T 1 2 m de HBrÜfoq} c 0,í60 .u dc NaBrO(aq); ■; b] uma solução 
0*250 vl dc CH l MH,|âq}e 0,150 .si dc CH,NH.Cl(aq) 3 fej uma 
solução 0,160 m dc HBrQlaqle 0,320 m de ^faBrOiaq}; (dl uma 
■solução 0,250 M dc Chi NJ-L(aq) r 0,250 M dc NaBrlaql? 

12.7 Determine o pH c o pOH de lai uma solução 0,50 M dc 
NaHSÜofcq) e 0,25 m NajSO^(aq]; [b) uma solução 0,50 m de 
NaKSÍ>*iaq| c 0,10 M de N'a,SO^faq); (c) uma solução 0,50 M 
NaHSOjaq} c 0,50 M de Nalsojaq)? 

12.8 Determine epHco pQH de {aí uma solução 0,17 m de 
NajHPO ( (a!j) 1 0,25 Sl Na : POj,(aqJ4b| uma solução 0,66 dc 
N r a.KPO + 1aq|i c 0,42 M de Na^PO Jâq); (c) uma suluçao 0*12 M 
NajHPO 4 íaq|c0*12 m Na.POdaqj. 

12.3 Calcule o pH da solução que resulta da mistura de ía) 30,ti 
inL de uma solução 0,050 M de HCN(aq) etittt 70,0 mL dc urna 
solução 0,030 m de NaGMCaq); íb) 40,0 mL de uma solução 
0,030 M de HCN(aqJ tum 60,0 inL dc unia solução 0,050 VE de 
NaCN(aq); (c) 25,0 mL dc uma solução 0,105 SE de HCNfaql 
eom 25,0 mL de 0,105 u NaCNlaqJ. 

12.10 Calcule o pH da solução que resulta da mistura dc - a] 
0,200 L dc uma solução 0,050 M de (CH,),NH(aqJ com 0,320 L 
uma solução 0,040 ,M de (CH,) : NH.G(aq)j (b) 72,0 mL dc uma 
solução 0,015 VI de {ÇHj).N ç H[aq) eom 20, Q mL de unia solução 
0*200 m de (CHdnNH.ClCaq); (c) 150*0 mL de uma solução 
0,060 M de {CH|}.NH(aq5 com 30*0 mL dc uma solução 0,080 M 
delCHjliNKiaiaqJu 

12.11 Uma solução tampão de volume 100*0 mL c 0,100 vl em 
CH q COOH|aq) e 0,100 Mçm NaCH,t'0.(aq). (a) Quais são- a 


pH e a mudança dc pH resultantes da adição de 1 0,0 mL de uma 
solução 0,550 M de XaüHfaql ã solução tampão? fb] Quais são 
o pH c a mudança dc p! i resultantes da adição dc 20,0 mL dc 
uma solução 0*100 >i de HNO„[iq) ã solução tampão original? 

1242 Uma solução tampão de volume 100,0 mL c 0,150 M cm 
NajHPÜdiq) e 04 OD u em KH*PQ 4 íaqMa| Quais são o pH e a 
mudança dc pK resultantes da adição dc 80,0 rriL de unia soluçãú 
0,0100 M dc NaOH(aq) à solução tampão? (b) Quais são o pH 

c d mudança dc pH resultantes da adição de 10,0 mL de uma 
soluçãq l,tí \l dc HSIO.Iaq) ã solução tampão original? 

1243 üpH de uma solução 0,40 m de Hh(aq) c 1,^3-Cilcnjlca 
mudança dc pH quando 0,356 g de fluoreto dc sódio são adicio- 
nados a 50,0 mL da solução. Ignore a mudança, dc volume. 

12.14 O pH de utrta solução 0*50 M de HBrO(aqj c 4Ji]i„ Calcule 
a mudança de pH quando 6*80 g de hipobrom.it o dc sódLD são 
adicionados a 100. mL da solução. Ignore a nuidança de volume. 

12.15 O bipoclcirito dc sódio, NaGO, c o ingrediente ativo dc 
miatros alvejantes. Calcule a razão- das poncenrraçõcs de QO c 
HClO em um solução dc alvejante cujo pH íod ajustado para 6,50 
com um ácido forte ou uma base forte. 

12:16 A aspimaa (mostrada abaixo na forma dc ácido acetilsali- 
eQico* fí , = 3,2 X um produto da rcaçáo do acido salicili- 

co com anidndo accdco. Calcule a razão das eoneenrrações entre 
o Fon aectilsalbcilato e o acido acetilsalicilico em uma solução cujo 
pH foi ajustado para 4*13 com um ácido forre ou uma base forte. 


COÜH COOti 



Ád do sa Èitil íco A-ctdo acetilsal icílicf» 


1247 tJLga em que região de pH cada um dos tampões, a seguir, 
serão efetivos, supondo mola ridades iguais do áddo c de sua base 
conjugada; (a) lactato de sódio e ácido láctico; (b) benzoaro dc 
sódio e ácido btnzoicO;(e) hidrogenofosfato de potássio c fosfato 
de poráEsto; (d) bidrogeno-fosfato de potássio e dt-huirogeno fosfa- 
to de poiássioç (e) hidroxilamina c cloreto de hidroxilamônio. 

12.18 Diga em que região de pH eada um dois tampões, a segui r. 
serão efetivos, supondo molsridadts iguais do ácido c de sua base 
conjugada: (a) nilrítodc sódio e ácido nitroso; (b) formato de só- 
dio e ácido fórmico-(c) carbonato dc sódio e hidrogcnocarbnnaro 
de sõcflo; (d) amónia e cloreto dc amónio; (c) piiidiná c cloreto de 
piridirtio. 

124^ Use as Tabelas 11.1, II. 2c 11 -9 para propor um sistema 
conjugado ácido-basc que seja um tampão efetivo cm um pH 
próximo dc (a) 2; (b> 7 ; (c) 3; (d| 12, 

1 2.20 Use âs Tabelas 11 . 1 , 11.2 c Í1.9 para propor utn sistema 
con|ugado ácido-base que seja um tampão efetivo em um pH 
próximo de (a) 4 ; (b) Cc) 5 ; (d) 1 1 . 

12.21 |a) Qual deve ser a razão entre as concentrações dos ions 
CO, c liCQ, em uma solução tampão com pH igual a 11 , 0 ? 
(b) Que massa de K : CO, deve ser adicionada a 1,00 L dc uma 
solução 0,100 M dc KHCO ,(aql pira preparar uma solução 
tampão eom pH igual ,i | J t 0 ? (c) Que tnasisa de KHCO, deve -ser 
adicionada a 1,00 Ldc uma solução ÜJÜ -0 vide K.CO ; (aqJ para 
preparar uma solução tampão com pl 1 igua! a 1 1 , 0 ? (d) Que vo- 
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lume de Lsrns solução O^W .vi de K.íiQ.fcq] dew ser adicionado 
3 100. mL deunla solução 0,100 M dc KUGOJaq) para preparar 
uma solução rarnpãn com pH igual a 1 1,0* 

12.22 ja] Qual deve ser a razão entre as molaridadcs dos jnns, 
PO/ d HPO,' em uma solução tampão com pH igual a 12,0? 
[b) Que massa dc K ,1*0, deve ser adicionada a 1,00 L dc uma 
Solução 0,100 Vi de K : HPQ + {aq) para preparar Uma solução 
tampão com pH igual a I2,Ü? fç) Que massa dc KJ 3 PO, deve 
ser adicionada a 1,00 Ldc uma solução 0,100 m de K,PO J (aq) 
pára preparar uma solução tampão com pH igual a 12,0? (d} QuC 
volume de uma solução 0,150 VI de K deve ser adicionado a 
.50,0 mL uma solução 0,100 M de K r HPO^íaCj| para preparar uma 
solução tampão com pH igual a 1 2,0? 

Titulações 

12.23 (aj Esboce com acuracia razoável a curva dc pl lda titula- 
ção de J,00 mL de uma sedução 0,010 m dc NaGH(aq) com uma 
solução 0,005 vi de HCJfaqL Marque, na curva, oSpH inicial c 
final, c o pH do pçintn estcquiomcrricí}. Que volume dç HCI íoL 
adicionado b) na ponto cstequiomérrico; JcJ no ponto a meio 
caminho da titulação? 

12.24 (a} Esboce com acurãcia razoável a curva dc pH da rinik- 
ção dc 5,00 mL de uma solução 0,010 M dc HClíaq) com uma so* 
t Lição 0,010 ve de CafOHl.üq}. Marque, na curva, o pH inicial e 
final, e o pH do ponto estequiomcEneo. Que volume do fitulanlt 
foi adicionado £b) no ponto «tequiomctrtco; £c} no ponto a melo 
caminho da titulação? 

12.25 Calcule o volume dc uma solução 0,1. ÍÚ M dc HCI(.tq; 
necessário para neutralizar (a) a metade c(b] todos os tons 
hidróxido de 25,0 mL de uma solução 0,1 10 M de NaOHJaq). 

(cf Qual ê a molaridãde dos tons Na no pomo esrequiométrico? 
id; Calcule o pH da solução após a adição de 2Q,0 mL de uma 
solução 0,1 50 Vide HCl(aq) a 25,0 mL de uma solução 0,1 10 VE 
dc NaOHlaqh 

1 2.26 Calcule o volume de uma solução 0,125 VI e HClíaq} 
neeeuário para neutralizar }íi}n metade e (h) rodos os íons hidró- 
xido dc 25,0 mL de uma solução G,305 ve dc KOLHaq). {e} Qual é 
a molaridade dos tons Cl no pomo estequiomclricD? :d Calcule 
o pH da solução após a adiçào de 35,0 mL de uma soluçào 0, 125 
Vi de HCI(aqJ a 25,0 mL dc uma solução 0 T 305 VI dc KOH(aqh 

12.27 Suponha que 4,2.5 g de um ãçido mqnojirõtiço fraco 
desconhecido, MA, foram dissolvidos em. água. A titulação desta 
solução com uma solução 0,350 M dc XaOHlaql exigiu 52,0 mL 
para atingir o ponto estequiometrico. Após a adição de 26,0 mL, 
o pH da solução era 3,82. (a,i Qual c a massa molar do ácido. 1 [h| 
Qual £ o p K x do ácido? 

12.28 Suponha que 0,463 g dc um ácido monopròõco fraco 
desconhecido, HA, foram dissolvidos cm água, A titulação desta 
solução eom uma solução 0,250 M de NaÜHlâq! exigiu 42,0 mL 
pira aringir o ponto csrequiocr.étricQ. Apôs a adição de 2^0 mL, 
o pH da solução cra 3,75. (a) Qual é a massa molar do ácido? (b| 
Qual o píQ do ácido? Será que vocc pode identificar o ácido? 

12.23 Calcule o pH em cada enipa da titulação em que hã adição 
de uma solução 0,150 VI de HCllaql 3 25,0 mL dc uma Solução 
ÜçllO vide NaOH(a-q) {a} imeialmantc; (b) após a adição dc 5,0 
mL de ácido; (d apôs a adição de mais 5,0 mL; {d) no ponto rate 
quiometrico; -r; após a adição de 5.0 mL de ácido além do ponto 
cstequiométrico; ff) apôs a adiçào de 10,0 mL de ácido além do 
ponto cstequia métrico. 

12.30 Calcule □ pH em cada etapa da ntulaçãn em que há adição 
de uma solução 0,116 u de HClfaqi a 25,0 mL de uma solução 


0,2 15 m de KOHlaql fal inieialmemc; (b) apôs a adição de 5,0 
mL dc ácido; íe) após a adiçào dc mais 5,0 mL; (d: ma ponto este- 
quiomctrico; fe) após a adição de 5,G mL dc áado alem do ponto 
esiequionictrico; (í) apôs a adição de 10,0 mL de ácido além do 
ponto cstcquiométrico. 

12-31 Suponha que 1,436 g de hidróxido de sódio imputo foram 
dissolvidos em 300. mL dc água c que 25,00 mL desta solução fo- 
ram tttuLidos até o ponto esteq mo métrico cnm 34+20 mL dc uma 
solução 0,06 95 m dc HCIfiq), Qual £ a percentagem dc pureza da 
amostra Original? 

12.32 Suponha que L,652gdc hidróxido dc bário impuro foram 
dissolvidos em água ate completar 2 D Ü . mL de solução e que 25,0 
mL desta solução foram mui. idos até o ponto csTcquiometrico 
com 14,7 mL dc uma solução 0,0825 m dc HGI(aq), Qual é a 
percentagem dc pureza da amostra original? 

12.33 Suponha que 25,0 m.l r dc uma solução 0,10 m dc 
GH t CQOH(aq) suo titulados com uma solução 0,10 M de 
NTaGHfaq). (a) Qual c o pH inicial da solução 0,1 0 vi dc 
CH^GOOHfaq)? fb} Qual £ o pH após a adição dc 10,0 mL 
de uma solução 0,10 M de NítÜHíaq;<? |c) Que volume dc uma 
solução 0, EQ M de NaOHfaqJ ê neccsíário para atingir a merade 
do táminho até o ponto estxquiúmctrico? !tí] Calcule o pH nesse 
ponro. (e) Que voLumç d-e unia solução 0,1 Q Vi dc hiat>H(aq) é 
necessário para atingir o ponto estcquiomêtrico? (fj Calcule o pH 
no ponto estcquiomêtrico. 

12.34 Suponha que 30,0 mL dc uma solução 0,20 M dc 
C.H,COOH(aq) são titulados com uma solução 0,30 M 
de KOH(ãq), (a) Qual é o pH inicial da solução 0,10 vl dc 
C.H ,CÍ>ÜH(aq) ? f b) Qua I. é o pH após a adiçào dc 1 5 ,0 m L 
dc uma solução 0,30 M dc KOH(aq)? (c) Que volume dc uma 
Solução 0,30 M de KOH(aql é necessário para atingir a metade 
do caminho até o ponto csrequiomcrricD. 1 {cEj Calcule o pH neste 
ponto, (e) Que volume de unia solução 0,30 vs de KOHlaq) é 
necessário para atingir o ponto estcquiomêtrico? {f) Calcule o pl 1 
no pnnro estcquiomêtrico, 

12.35 Supunha que 15,0 mL dc uma solução 0,15 M dc NH.laq? 
são tmj lados com uma solução 0,10 M de liCL(aq)- (a) Qual é o 
pH inicial da solução 0,1 5 m de NHJaq)? (b) Qual é o pHapós 
a adição dc 15,0 mL de uma solução 0,10 vi dc HCl{aq|J [c] Que 
volumç de uma solução Ü,1Ü M dç l lCI(aq) é n-çccssário para 
atingir a metade do eaniinho até o ponto esreq uiomêtricoí ld} 
Calcule o pH nesse ponto. <e) Que volume de um,t solução G,lG 
M de HCllaq) é necessário para atingir o pontu estequiottlétrico? 

(f } Calcule o pH no ponto estcquiomêtrico. (g) Use a Tabela 12.3 
para seleciona r um Indicador para a riculação. 

12.36 Suponha que 50,0 mL de uma solução 0,25 :■■! de 
CK|N.H 2 (aq] são ri miados com uma solução 0,35 vs dc HCI(aq}. 
(a) Qual ê o pH iuieial da volução 0,25 ve de CH,NH ; |aq}? {b) 
Qual ê o plí após a adição de 15,0 mL dc uma solução 0,35 VI 
de HGJ(aq)? (e) Que volume de uma solução 0,35 m de HCKaq] 
é necessário para atingir a metade dü Caminho até o ponto «tc- 
quiométrieo? |d) Calcule o pH mm* ponto, (c) Que volume dc 
uma solução 0,35 M dc HCl(aq) é necessário para atingjr o ponto 
esrçqu iomérrtco? j fj Calcule o pH no pomo c-stcquiomémco, (g|- 
Use a Tabela 12.3 para selecionar um indicador para a titulação. 

12.37 Abaixo- está a curva de titulação da neutralização de 25 
mL de uma solução dc uni ácido monoprótico com unia base for- 
te. Responda as seguintes questões sobre a reação e explique seu 
raciocínio em c.tda caso. (a) O ácido é forte nu fraco? (hf Qual c a 
concentração Inicial dc iom hidrõnio no ácido? {c) Qual é o fí, do 
ác:do? (d) Qual é a concentração da base no íitulantc? (f| Use a 
Tabda 3 2.3 para aekcionar um indicador para 3 titulação. 
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12.36 Abaixo está a curva de titulação da neutralização de 25 
mL dc uma solução dc uma ba« com um ácido mociópróticd 
forte. Responda as seguintes questões sobre a reação e explique 
seu raciocínio cm cada caso. ja) A base c forte ou fraca? (b| 
Qual c a conccnrração Inicial deion.s hidróxido na base? (ç) 
Qual è o JC. da base? (d) Qual é a eoncemraçio do ácido no 
titulantc? |f) Use a Tabela 12.3 para selecionar um indicador 
paia a titulação. 



12.39 Quais dos «guinres indicadores (veja a Tabda 12.3) 
voce podería usar na titulação dc uma solução 0*20 U de 

CH : COGHjaq) com uma solução 0,20 m dc NaOHlaq); (a] 
alaranjado de meda, (b) tomassoE, icj azul de titnoLíd) fcnolfta- 
leina? Itxpltque suas escolhas. 

12.40 Quais dos seguintes indicadores (veja a Tabda 12.3) você 
pederia usar na titulação de uma solução 0,20 Yl dc NH ,(aq) 
com um.i solução 0,20 st de HCHaqh (a) vende de bromoeresol, 
(b) vermelho dc meiila, (í) vermelho de fenol, (d) azul dc timol? 
Explique suas escolhas. 

12.41 Use a Tabela 12.3 para sugerir indicadores apropriados 
para as titulações descritas nos Exercícios 12.33 c 12.3J. 

12.42 Use a Tabda 12.3 para sugerir indicadores apropriados 
para as titulações descritas nos Exercícios 12.34 c 12.36. 

Tittilaçrkü dc áddos polipróticos 

12.43 Que volume dc uma solução 0,275 :vi de KOtEiaq) 
deve ser adicionado a 75*0 ml. de uma solução 0, 3 37 m dc 
Hi.\sQ,(aq para atingir fa| o primeiro ponto estequiornêtricoi 
(h) o segundo ponto cstequiomctricci? (c) o terceiro ponta este- 
quiomêtricn? 

12.44 Que volume deunu solução 0,123 ,\l dc NaOH(aq| deve 
ser adicionado a 125 ml- tíc uma solução 0,197 \i de H.SOdaql 
para atingir (âl o primeiro pOntü cstcquiumctrico; jb) O segUndu 
ponto cstcquiomctrico? 


12-45 Que volume dc uma solução 0,255 -M dc HNO,.lsq) 
deve ser adicionado a 35,5 mL de uma solução 0,156 M dc 
\’a ; HP03(aql para atingir (a) o primeira panto cstcquLíjmérrica; 
(b) o segundo pomo «tcquiomctrico? 

12.46 Que va-lumc dc uma solução 0,0846 HCI(aq) deve ser 
adic-onadn a 88,8 mLde uma solução 0,233 M dc Na^POjaq) 
para atingiria) o primeiro ponto estequiomctrico; (b) o segundo 
ponto cstcquiomctrico? (cj o terceiro ponto cstcquiométrico? 

12.47 (a) Esquematize a curva da titulação da titulação de 5,00 
mL dc uma solução 0.1)10 M dc H.S.Ojaq) com uma solução 
0,0 1Ü M dc KQH(aq), identificando os ponro* iniciai c final, os 
pontos eitequicunèricos C cada üm dos pontos médios, (b) Que 
volume de solução dc KOH to: adicionado em cada ponto esre- 
quíomnrico? (c) Determine o pH em cada ponto csteqmomérrico. 
Pará HjS t O(, píQ, a 0,6 cp ■- 1*74. 

12.46 (a) Esquematize a curva tia titulação da rirulaçãodc5,TO 
inL de uma solução 0. 010 \E de H,AsO,|tç) com uma íoluçàõ 
0,010 M de KOH(aq), identificando os pontos inicial e final, os 
pontos t»icquiom£ricm e cada um dos pontos médios, (bj Que 
volume dc solução de SÍOH foi adicionado cm cada ponto csi- 
quiométhco? £c) Determine o pH em cada ponro cstcquiométrico. 
Para H ,AsQ *(aq) , píC, , = 2*25 e pK (i = 6,77. 

12.49 Suponha que 0,122 g dede ãcido fosforosa, HjPO„ foram 
dissolvidos em água c que o volume total da solução c 50,0 

mL. (a] Estime o pí-i dcsTi solução, (h) Espme o pH da solução 
obtida se forem adicionados 5,00 mL dc uma solução 0*1 75 M 
dc N'aOH(aql á solução dc ictdü fosferoso. (c) Estime o pH da 
solução sc mais 5*00 mL da solução 0*175 u dc NaQH(aq) forem 
adicionados à soluçào da parteibj. 

12.50 Suponha que 0,242 g de dc ácido oxálim* (CGC>H|- : * 
foram dissolvidos em 50,0 rnL de água. ia) Estime o pH desta 
solução, (b) Estime o pH da solução obtida se forem adicionados 

15.00 mL de uma solução 0*5 50 \i dc NaOH(aq) ã solução dc 
ácido oxálico. (c) Estime o pH da solução se mais 5,00 mL da 
solução de MaQHíaq} forem adicionados à solução da parte (hl. 

12.51 Estime o pH da solução que se forma quando cada uma 
das seguintes soluções são adicionadas a 50,0 mL dc uma solução 
0*275 m dc Na^HPO^ftq): {a) 50,0 ml. de uma solução 0*275 vt 
dc I iCljaq); £b) 75,0 mL dc urna saluçao 0*275 M dc HQ(aqJ; (c) 

25.0 mLde uma solução 0,275 m de HCIfaq}. 

12.52 Estime o pH da solução que se forma quando 75,0 mL de 
uma solução 0*0995 M dc N.i CO ; (aq) sao misturados com (a) 

25,0 mL dc uma solução 0*130 M de HNO,{aq); (b) 65,0 mL dc 
uma salução 0*130 M dc lIN"0,(aq). 

Equilíbrios dc solubilidade 

A Tabela 12, 4 lista os t a lotes dos produtos de solubilida- 
de de alguns íiiits pouco solúveis. 

1 2.53 Dçrçrminç o K. r das seguintes substâncias pouco solúveis, 

conhecidas as suas solubilidades molares: (a: AgBr, 6,8 x 10 
tnnJT (bj FbCtO„ 1,3 X 10 ’ mal-L s ; [c) BafOH!,, 0,1 1 

tnohL (d.l MgFj* 1,2 x iO mohL Para fins deste cákuki* igno- 

re a reação de qualquer ánion cútn a água c a âirtoprotólise da água 

12.54 Dcrçitmnc o das seguintes substâncias pouco snlúveis,o>- 
nhceídas as suas solubiJidades molares: (a) AgJ, 9*1 x 10 J mol-L l ; 
(b)Ca(QE-ll ., 0,011 mol-L (c) Ag, PO*, 2*7 X 10 * mol-L' 1 ; (d) 
Hg.C!,, 5,2 x 10 mol-L ! . Pifa finsdcsie eitculo, ignore a reação 
de qualquer ãriiuu cuui a água e a autoprotólise da água. 

12.55 A molaridadc do íon CrC/' em um i solução saturada de 
TT.CrO* c 6,3 x L0' ! mol-L l . Qual còfi^du Tl,CrO + ? 
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1-2*56 A solubilidade molar do hidróxido de céFín( [1 1 >, Cc(Q H ) 
é5,2 x 10'* mol-L . Qual é o K._. do hidróxido dc eériodll)? 

Para fins dcsie cálculo, ignore a autoprDtolisc da água 

12. 57 Calcule a solubilidade molar de (a) = 7,71 X 

10 ly ); (b) CuG; (c) CaCO ., cm água. Para os efeitos dc cálculo, 
ignore qualquer reação dos aniems com ãgua. 

12.58 Determine a solubilidade molar de te) FbBr.; (b) Ag.CO,; 
(c) Fc-!ÜH),, cin água. Para os cícitos dc cálculo, ignore qualquer 
reaçio dos ánions com água. 

12.59 Use u® dadas da Tabela 12.4 para calcular a solubilidade 
molar dc cada uma destas substâncias pouco solúveis, rui respectiva 
solução: te) dorcto dt praia, em uma solução 0,20 m dc NaCl(aq); 
(hj cloreto dc mercurio(l), cm uma solução 0,1 5 D M dc NsQíaqh 
(c) cloreto de chumbo; II), cm uma solução 0,025 xt de CaCk(a-q); 

(d | hidróxido dc ferro | II), cm um a solução 2,5 X 10 1 VI de 
FcCIjíaq). Para efeito de cálculo, ignore a auioprofólíse da água. 

12.60 U«r os dados da Tabela 12,4 paracalcuter a solubilidade 
molar dc cada uma destas substâncias pouco solúveis, na respec- 
tiva solução; (a) brometo de praia, cm uma solução Q,04Q \i de 
NaBrjaq); carbonato de magnésio, cm uma solução 2,0 X 10 XI dc 
Na-,C(Xteqí; )c) sulfato de chumbo(it), em uma solução 0,15 m de 
Nâ-jíiOJaqJi (d ) hidróxido de níquel, em uma soíuçãu 0,215 vide 
NiSG4teq\ Para efeito dc cálculo ignore □ aura prorôlise da água. 

12.61 Use os dados da Tabela 12.4 para calcular a solubilidade 
de- cada substância pouco solúvel nas respectivas soluções: hidró- 
xido de alumínio cm te) pH = 7,0; (b) pH = 4,5- hidróxido dc 
iinco em (cl pH 7,0} (dl pH 6,0. 

12.62 Use ps dados da Tabela 12-4 para calcular a spl u h 1 1 idade 
de cada substância pouco solúvd nas respectivas soluções: hidró- 
xido de ferro( EU) cm (a) pH - ll T 0; |bl pH = 5,0} hidróxido dc 
ferroflDcm {c) pH = 8.0; (d) pH = 6,0. 

12.63 Qual c a moiaridade de íon s Ag ' necessária para a 
formação dc um precipitado em uma solução 1,0 X 10 ' vi de 
NaQ(aq)? ;bj Que massa (em microgramas) deAgNO, sólido 
precisa ser adicionada para o início da precipitação cm 100. niL 
da solução da parte te)? 

12.64 Pode-se usar íons iodeto para precipitar o tem ehumbo(Il) 
dc ujnu solução 0,003 ü vi de Fb[NO..j 1 [aqh (a) Que concentração 
(mínima) de íott iodeto é necessária para iniciar a precipitação de 
Pbl J {bl Que massa {em gramas) dc Kl deve ser adicionada para 
a íormaçâú de PbL? 

12.65 Dctcrmujc □ pH necessário para iniciar a precipitação 
cbc NifOH), dc (a) uma solução OpDtóO m de NiSO a (aq); (bl uma 
solução 0,030 vs de NiSOJaq), 

12.66 Decida se um precipitado será formado qua rido as seguin- 
tes soluções forem misturadas: [a) 5,0 ml, dc uma solução 0,10 M 
dc Kj,CO n teq) c l s 00 L de uma solução 0,010 ve dc AgNO L (aq )3 
(b) 3,3 ml- de uma solução 1,0 m de HClteq) > 4,9 mL deu ma 
solução 0,0030 vi de AgNO..(aq) c água suficiente para diluir 

a solução ate 50,0 mL. Itera efeito dc cálculo, ignore qualquer 
reação dos SüiiOttS Com a água. 

1,2.67 Suponha que existam, cm geral, 20 gutas de tamanho 
médio em 1,0 mL de uma solução em água. Será que ocorrerá 
formação dc um precipitado quando í gota de uma solução 
0,010 m dc SteCEteq) for adicionada a ÍO,0 mL dc te) uma 
solução 0,0040 vs dc AgNO.teq); (b) uma solução 0*0040 vi de 
PbíNO^teq)? 

12.69 Suponha 20 gotas por mililitro. Será que ocorrerá for- 
mação dc um precipitado se ter 7 gotas de uma solução 0,0029 
xs de KXXXteq) forem adicionadas a 25,0 mL de uma solução 


0,001$ m de CstCLteq); {b) 10 goras de gnu solução 0,010 m dc 
N'a,CO t forem adicionadas a 10,0 mL dc uma solução 0,0040 si 
de AgNO,(aq)? Para efeito de cálculo, ignore qualquer reação dos 
ánions com a água, 

12.69 As concentrações de íons magnésio, cálcio e rsiquelfll) em 
uma solução, em água, são iguais a 0,00 10 mol-L '. (a) Pm que 
urdem cies precipitam quando KOH sólido é adicionado? fb) 
DctermLnc o pH em que cada sal precipita. 

12.70 Supunha que os dois hidróxidos MOH c M'ÍOH)j têm K m 
= 1,0 X 10 l! c que, inurialmcnfc, os dois cations estão cm solu- 
ção na concentração Q.0010 moll- \ Que hidróxido precipitará 
prinicirO t rr:i que pH, quando Na OH sólido for adiciúiiâdo? 

12.71 Desejamos separar os íons magnésio c tvs ions bário por 
precipitação seletiva. Que ánion, o fluoreto ou o carbonato seria 
s melhor escolha para a precipitação? For quê? 

12.72 Dese|umos separar os íons hário e os íons cálcio por pre- 
cipitação seletiva, Que ánion, o fluoreto ou d carbonato, seria a 
melhor escolha a precipitação? For quê? 

12.73 No processo dc separação dc íons Fb L ' de ionsCiT', nã 
íurma dc iodatos pouco solúveis, qual é a concentração dc Pb' 
quando Cu começa a precipitar quando se adiciona ioda to 
dc sódio a uma solução dc concentração inicial 0,0010 VI dc 

PbjNOj): (ítq) e 0,0010 m dc Cu(NO j, teq}? 

12.74 Um químico pretende separar tons bário de sons chumbo 
utilizando íons sulfato Como o agente precipitante. (a) Que com 
oemrãções. do ion sulfato são necessárias, para a precipitação de 
baSÜ^c FbSO, dc uma solução que contém 0,010 M de Ba" ’(aq) 

C 0,010 Xt de ph‘ teq)? {bl Qual ç a concenrraçãcf dc íons bário 
quando o sulfato dc chumbo começa a precipitar? 

12.75 Examine os deus equilíbrios: 

CaFjfí) Ca lT íaq! + 2 F”(aq) = 4,0 X 10 Jí 

b íaq) + HjOd'1 : I ITiteq) + OI l " i.tq) 

K h {¥~) =2.ur n 

(a) Escreva a equação qutmíca do equilíbrio renal c determine a 
constante dc equilíbrio correspondente. Determine a solubilidade 
de ÇaF, cm (h) pH = 7 T Ü; (c) pH = 3,0'. 

1 2-76 Examine os dois equilíbrios: 

RaF ; (s) =^! Ba i+ (aq) 4 2 ¥ (aq) = 1.7 X ltf * 

F - [iiq) +■ K>0(l) 1 HF[aq) + OH - í|aq) 

K b (F ) ~ 2.9 X 10 11 

(a) Escreva a equação química do equilíbrio total c determine a 
consranrcde equilíbrio corrcspondcnre. Deternimc a solubilidade 
de BaF, em (b) pH - 7Á (ej pH ■ 5,0. 

12.77 Calcule a solubilidade do brometo de prata em uma solu- 
ção 0,10 m de KCNteq). üse as Tabeles 12.4 c 12.5. 

12.78 Os precipitados de cloreto de prata se dissolvem cm 
solução dc amónia devido à formação dc íons Ag{NH|)/ ■ Qual 
é a solubilidade dõ cloreto de prata em uma Solução 1,0 XE de 
NH,(aq)? Use as Tabelas 12.4 c 12.5. 

12.79 Você encontrou uma garrafa que contém um halogcneto 
de prata puro, que pode ser AgCi ou Agi. Desenvolva um teste 
químico simples que permita distinguir o composto da garrafa. 

12.80 Quais dentre as seguintes substâncias, se houver algu- 
ma, se dissolverá cm uma solução 1,00 m de HNO,teqb te) dc 
BLS,fs)t |b) deFeSlsJ? Fundamente sua resposta por meio de um 
cálculo apropriado. 
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il f yi Acrcdira-sc que uma amostra dc liga metálica contém pra- 
ta, Iiímihilo t níqueL Explique cano determinar quáliranvamentc 
a presença dos três metais. 

12.32 Zífüco(íl) forma facilmente o íon complexo Zn(OH)/ . 
Explique como usar esse fato para distinguir uma solução de 
ZnQi de uma solução de MgCL 

Exercícios integrados 

12.Í53 Deseja -se preparar unta solução tampão que contenha 
quantidades iguais de ácido acético e acetato dc sódio, Que con- 
centração do tampão deve ser usada para impedir que o pH se al- 
tere mais do queÕ,2G unidades de pH após a adição cc l n QÜ mi,, dç 
uma solução 6,00 \l dc HCJ(aq) a 100,0 mL da solução fampiot 

12.84 Vooe precisa de 0,150 L. de uma solução tampão com pH 
- 3 T 0*0. Na prateleira existe uma garrafa dc solução tampão dc 
ácido tridoro-acctico/tricloro-acclato de sódio com pH - 2,95. 

O rótulo também diz IrrLelorn-íiceraTof = 0,200 M, Que mas» 
de que substância | ácido tridoro-acctscQ ou tricloro-acetato dc 
sódio] vooe deveria adicionar a 0,150 L da solução tampão dispo- 
nível para. obter o pH desejado? 

12.35 O ácido malômeo, HOQCCFLCQQH, um acido dsprótLco 
com pA\, 2,8 e p K t . ■ 5,7, foi titulado com KQHUq]. (a] Qual 
c o pH quando |HOOCCH : CÜOH] - ]HOQCCH,CO. j? (b) 
Quiit é o pH quando IHCJÜCCHiCQs \ = [ Q,CCH 2 CQ : ]?{c) 
Qual é a cspéeic predominante em pH 4,2? 

12,JS6 Uma espécie que pode aceitar dois prótons c classificado 
como uma dibase. A molécula dibásica I^Z-ctattúdiamina, H.XCH 
•NH,, com pK.. =3,19 c pfí,. = 6,44, foi titulada com HCS(aq). 

(a) Qual é o pH quando (H.NCH.NH.I = !H i NCH.NH l , |Mb) 
Qual c ü pH quando ÍH ; XC,H,NH, ' ] » f HjNC.H+NH, - ]? (c] 
Qual é a cs pede predominante em pH = 4,3? 

12.37 A ttovocaína, que é utilizada pelos dentistas como anesté- 
sico local, c uma base fraca com pfí, = 5,05, O sangue tem pH = 
7,4 r Qual c a razão entre as concentrações da novocaína e dc seu 
ácido conjugado no fluxo sanguíneo? 

1 1 .8N Pa ra s imola r as condições do sangue, c preciso usar um 
sistema eom tampão fosfato de pH 7,40. Qual massa de Xa.H- 
PQ, deve ser adicionada a 0,500 L dc uma solução 0,10 V dc 
NiiH.POdaq) para preparar o tampão? 

12.39 Lima solução tampão c preparada misturando- se 55,0 mL 
dc uma solução 0,15 M de HNO,(aq] a 45 T 0 ml. dc uma solução 
0,65 iide NaC„H,UÜ,(aq). Determinei solubilidade do PbF. 
nesta solução tampão. 

12.90 Uma solução amplo foi pteparada por idiçlü de 25,0 mL 
dc uma solução 0,12 M de Hü',tqj a 55,0 mL dc uma solução 
0,52 ne dc NaCHjCOdaq). Qual c a solubilidade do &&F, nes-ta 
íoluçlo tarr.pão? 

12.91 No caso de alguns áados diproricos, como o lado 
oxálicú, a curva de titulação tem dois pontos cstequiométricos 
distintos, mas cm outros casos, como o ácido tartánco, somente 
se observa um pomo cstequiométròo com uma subida não mutro 
inclinada. Explique a diferença entre as duas curvai de titulação. 

12.92 L"ma amosrra de 25,Ü ml. deu ma solução 0,150 M dc Na- 
iCO, fui titulada com uma solução 0,100 M de HCl(aq). Qual éo 
pli da solução cm cada ponto cstequiometrica da titulação? 

12.93 Que sulfeto precipita prime ito quando foras sulfeto são adi- 
cionados a uma solução que contem concentrações iguais dc CO"’, 
CV' ç Cd : '? Para CoS, K = 5X10 Explique suas conclusões. 

12-94 Você resolveu usar a precipitação com sulfetos para 
sçparar de íons cobrcill) dos íons manganês] II | dc uma solução 


0,20 '.1 dc Cu’ J {aq| c 0^20 M dc Mn' (aq), Determine a menor 
eortfcntraçàu do íon sulfeto que provocará a precipitação dc um 
cation [identifique o cátion), mas não do outra. 

12.95 Lm uma ri ralação por precipitação, a conccnrração de 
um íort é medida quando ele começa a formar um precipitado. A 
concentração dc CO.' , por exemplo, cm uma amostra cie 25,0 
mL foi determinada por (itukçãu com uma solução 0,1 10 M dc 
AgNO ; (aq). Antes do ponto cstcquiomctrLco, as íons Ag' reagem 
tmediaramenie com os ioos CO/ , mas depois do ponto este- 
quiométrico a Concentração dc íons Ag CreSCc rapidamente. ]á| 

O ponto esiequLnmétricn e aringuío apôs a adição dc 36,2 ml. da 
solução de AgNO.Íaq). Qual é a concentração de íons CO,' na 
amostra. 3 fh| A concentração dc ians Ag ç acompanhada por um 
eletrodo especial que mtdc pAg( -log[Ag ' |). Esquematize o gráfi- 
co de pAg contra o volume da solução dc AgNü s (aq) c determine 
o valor de pAg na ponto «rcquiomtrrico. 

12.96 Que volume <em litros) de uma solução saturada de sulfeto 
dc merçijriofll), Hgíi, Contem, em mecha, um íon dc mcrcLÍr;o<|t], 

Hê'? 

12.97 Em uma tentatava de detrrminar a concentração de dióxi- 
do de enxofre no ar, próximo a uma usina dc força, dois estudan- 
tes instalaram um borbulhador que aspira ar através de 50,00 
mL dc uma solução Q0 X lü ^ M dc NaQHíitqL A temperatura 

é 22^ c ê pressão atmosférica é 753To«. O ar foi aspirado por 

2.5 h cm uma taxa dc 3,0 L-h '. Após a operação, o-s estudantes 
voltaram ao laboratório c titularam a solução com uma solução 

1.5 X 10 Ntdc HClíaql, Com ícrtolftaLcína como indicador para 
medir a quamtdadc dc NaOH que não reagiu. Eles encontraram 
que 30,2 mL da solução dc HQ{aq! foram necessários para 
chegar ao ponto csrcquiomctrico. [a) Escreva a equação quimiea 
balanorada da reação entra 50 , t- água. (b] Que quantidade de 
NaOH |cm mols) rcagm com o SO,? (c) Qual era a concentração 
de dióxido dc enxofre no ar, em panes por mdhão? 

12.93 Examine os equilíbrios 

ZnSfsj ■ " Zn ~ ' (aq) + S" ;.vq' 

íaq! + HjíHl) HS {aq> + í)H' (aqí 

115 ;.iq| HsOilj HjSííit]) 4“ OI G (aq) 

■ a! Escrava a equação- química do equilíbrio corapletD c deter- 
mine a constante de equilíbrio correspondente, (b) Üctermtne 
a solubilidade de ZtiS era uraa solução saturada de K.S 1 0,1 m 
HjS^aqJj a|UEtada a pJ I = 7,0. (c) Dcicrmme a solubilidade dc 
Zp 8 - em uma solução sara rada dc H ,S ( 0 T I m HvSfaqlJi ajustada a 
pH - 10,0, 

12-99 Use os dados disponíveis nas tabelas c apêndices para 
calcular a energia livre de Gibbs padrão de formação de PbF_-|». 

1 2.100 O iodeto dc prata c muito insolúvel em água. Um utetodn 
comum de aumentar sua solubilrdade é aumentai a temperatura da 
solução que contem o sólido. Estime a solubilsdade de AgE cm 35”C. 

12.101 À solução tampão nuns importante do sangue é formada 
principalmentc por íons hidrogenocarbonito 1HCO, ) e H,Ü " 
eni equilíbrio com água e t‘Q,: 

ILO^Iaq) + UCOr íaql = 1 11,0(1) + C0 2 {aq| 

K - 7,9 x 10 -r 

Esta rcaçáo supõe que todo 0 H.00 , produzido str decompcie 
completu mente a CO, e H.O. Suponha que l„0 I. de sangue foi 
removido do corpo e levado a pH = 6,1, (a) Se a concentração 
de HCO, for 5,5 |amol-L ', calcule a quantidade (cm mols) de 
CO! presente na solução nesre pH, (b) Calcule a mLtdança de pH 
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quando G,óí ^moí cie fH .O forem adicionados a -esta amostra dc 
sangue neste pH i isto í , pH 6,1 ). Veia o Quadro 1 2. 1 - 

12.102 O pH do sangue c mantsdo por um sistema Eampao mui- 
rn sensível que inclui principalmcnre o ton nLdrogenoçarbonaio 
(HCQ : ’]íH,0' cm equilíbrio com água e CO,. 

HiO + (a 4 ) +■ HCO, _ (aq) HjCO,Uq) + HjOfl) 

H 3 0 + (a<j) + HC,0.r:,ui;ií=2H I 0Cl> + 

(a! Durante os exercidos físicos, CO- é produzido muito rapida- 
mente no tecido muscular, Como os exercidos afetam o pH do 
sangue? 1,0] A hipçrventiUção (respiração rápida c profunda; pode 
ocorrer durante um esforço interno. Como a htpcrvent ilação afew 
o pH do sangue? (c) O tratamento iniciial normal para a hiperventi- 
Lição e fazer o paçiemc respirar em um saco de papel- Explique bre- 
vcfflficiie por que este tratamento funciona c que efeito o tratamento 
com o saco dc papel tem sobre o pH do sangue. Veja o Quadro 12-1. 

12.103 Uma solução tampão dc volume 3tWvG inL £ forma- 
da por uma soluçã u 0*200 M dc CH ,COOH [aq ) c 0+3ÜQ M dc 
MaCHjCOjfaqJ, (a) Qual £ q pH inicial desça solução? £b) Que 
massa dc N.iOH teria de ser dissol vida nesta solução para levar o 
P H a 6,0? 

12.104 Uma solução tampão dc volume 30 0,0 mL £ formada 
por uma solução 0,400 M dc NHJaqjl e 0+200 m dc NH+ClIaqL 

(a) Qual enpH inicial desta solução? (bj Que massa do gâs HCI 
tena de ser dissolvida nesta solução para levar o pl í a S,0? 

Ligações com a química 

12.105 Sais solúveis isio tóxicos como Fe-íSO.,), são 
frequentemente usados durante a purificação da agua 
pira remover contanúnantcS Sólidos tóxicos., porque eles 


formíim btdrfoodos gelatinosos que encapsulam os coruarmnantes 
r permitem sua remoção da água por filtração. 

(al Calcule a solubilidade molar de Fc(OH) . em água em 25*G. 

(b) Qual £ a concentração dc íons hidróxido em uma solução 
saturada de Fel OH:,? Calcule o pH da Soluçáo- 

(c) Discuta se seu resultado na parte (bj é razoável para uma 
solução de hidróxido básico. Explique as hipóteses que você usou 
em seu s cálcu I os e ava lie sua va I id ade. 

(d) Uma equação simpÈifkíidíi da reação dc içms Fe 1 ' com água 
è Ff 1 ’ ;aq: ■+ 6 HjOÉU FtfOHíiW + í HjO T (aqi. Use os 
dados da Tabela 12-4 c íí ^ para calcular a consratuc de equilíbrio 
desta reação. 

ft) Sc 10+0 g dc Fc-|SGj, forem dissolvidos em água suficiente 
para 1,00 L dc solução copHda solução subir ate íf,[)0 por adi- 
ção de SlaOH, que massa de Fe(OH ) . sólido sc formará ? 

(f| Eara restar a capacidade de Fc^SQ^) , remover íons cloreto da 
água, uma solução padrorúimdj contendo 24,72 g dc NaCl em 
1,000 L foi preparada- Uma amostra dc 25,00 mL da solução de 
NaCl foi combinada com a munira descrita ria parte <c) e agita- 
da. O Fc-lOH] , precipitado comendo íoms cloreto encapsulados 
foi removida por filtração c dissolvida em ácido. Uma solução 
de AgNO , em água foi, então, adicionada à SuluçJo resultante 
e o AgCl sólido formado foi filtrado e seco. A massa dc AgCl 
eiKoiiiftida foi igual a O+dfH g, Que percentagem de íons cloreto 
da amostra dc 25,<M) mL foi rcmúvida da solução? 
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Quais são ü-- ideias iruporEantesí À Tendência que Eém os elétrons de se transferir em 
unia reação química depende das espécies que estão envolvidas e de sua concentração, 
Quando o processo é esponta nco, e a redução c a oxidação ocorrem em regiões fisicamente 
separadas, a reação pode produzir trabalho c forçar os elétrons a percorrerem um circuito 
externo. 

Por que precisamos esludar irsle assunto? Os tópicos aqui descritos poderão, um dia, li- 
berar uma fonte pratícanwnte inexaurível de energia limpa fornecida diariamente pelo Sol 
A chave ca eletroquímica, o estudo da interação entre a eletricidade e as reações químicas, 
A transferência dc elétrons de uma espécie para outra c um dos processos fundamentais 
que permitem a vida, a fotossmtcse, as células a combustível e a purificação dos metais. 
Compreender como os elétrons são transferidos permite determinar modos de usar as rea- 
ções químicas para gerar eletricidade c usá-la para produzir reações químicas. As medidas 
clctroquímícas também permitem determinar o valor das quantidades termodinâmicas, 

D que devemos saber para entender o capítulo? Este capítulo desenvolve a discussão da 
termodinâmica apresentada no Capítulo S. Em particular, de utiliza os conceitos dc energia 
livre de Gihhs (Seção 8,12)» sua relação com o trabalho miximo de não expansão (Seção 
8,14) e a relação entre a energia livre de reação e o quociente dc reação (Seção 1ÜJ) + Para 
uma revisão das reações redox, consulte a Seção K. Para o tratamento quantitativo da ele- 
trólisc, reveja a estequiometria, na Seção L. 


A natureza da eletricidade era desconhecida até a segunda metade do século XVIII, quan- 
do o cientista italiano Lisigi Ga I vam descobriu que ao tocar os músculos dc animais 
mortos» prindpaLmtrrce sapos, com cilindros com cargas elétricas, eles reagiam, tle acre- 
ditava que a eletricidade provinha dos músculos. No fim daquele século + porém, outro cientista 
italiano» Àlcssandto Volta, Sugeriu que a eletricidade provinha do fato de que os músculos 
estavam entre dois meia is diferentes quando tocados pelos cilindros. Ele provou que a eletri- 
cidade provinha dos metais construindo uma torre de discos de diferentes metais alternados, 
separados por folhas dc papel embebidas com uma solução de cloreto de sódio {Fig. 13.1). Esta 
aparelhagem, uma “pilha voltaica”, foi o primeiro dispositivo de armazenamento de eletricida- 
de» uma bateria simples, mas como abriu a porta para uma nova compreensão da estrutura da 
matéria, ela surpreendia os cientistas c, até mesmo, os governantes do dia, 

Essas observações iniciais levaram a um ramo da química chamado de clctroqiumi- 
ta, Ela trata do uso de reações químicas espontâneas para produzir eletricidade c do uso 
da eletricidade para forçar as reações químicas não espontâneas a acontecerem. A eletro- 
químiea também fornece técnicas dc monitoramento de reações químicas e dc medida dc 
propriedades das soluções» inclusive o pK , de um acido e as características termodinâmicas 
das reações. À eletroquímica também permite monitorar a atividade dc nosso cérebro e dc 
nosso coração (talvez enquanto estamos tentando aprender química), o pH dc nosso san- 
gue c a presença de poluentes cm nossas fontes dc água. 

REPRESENTAÇÃO DAS REAÇÕES REDOX 

Uma corrente elétrica é o fluxo de elétrons por um circuito. Quando a corrente é gerada 
quimicamente, os elétrons saem de uma região em que ocorre oxidação e viajam até uma 
região cm que ocorre redução, Como a oxidação c a redução estão envolvidas na geração 
decorrentes elétricas, as reações redox (Seção K) estão no centro da discussão da elctroquí- 
mica. Neste capítulo, veremos as reações redox em mais detalhes e como das e outros tipos 
dc reação podem ser usadas para gerar eletricidade. 
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fl&URA li.) Voíia usou essa 
pilha tie discos de dais meteis 
aítemados., separados por papel 
encharcada com uma solução 
da sal para produzira primeira 
corrente elétrica suslentada . 


Nas reações redox, é convenção 
usar H oo lugar de H,,Ü , 


Para uma discussão quantitativa das reações redox, precisamos ser capa/cs de escrever 
reações químicas balanceadas. Pode ser complicado balancear algumas equações químicas, 
por tsso, técnicas especiais, que descrevemos nas Seções 13.1 e 13.2, foram desenvolvidas 
para simplificar o procedimento. 

O capítulo começa com uma revisão das reações redox, que sào particularmentc im- 
portantes na discussão da produção química da eletricidade, um tõpico que forma a maior 
parte deste capítulo. Elas serão também importantes na parte final do capítulo, cm que 
tratamos do uso da eletricidade para forçar reações químicas, 

1 3.1 Meias-reações 

O segredo para escrever e balancear as equações de reações redox c considerar os processos 
de redução e de oxidaçào separadamente. Vimos na Seção K que a oxidação c a perda de 
elétrons e a redução é o ganho de elétrons. 

Uma mcia-rcação é a reação de oxidação ou de redução considerada separadamente. 
Vamos examinar primeiro a oxidação (perda de elétrons), Uma meia-reação de oxidação 
mostra a remoção de elétrons de uma espécie que está sendo oxidada cm uma reação redox. 
Por exemplo, Volta usou placas de prata e zinco em uma de suas pilhas voltaicas para fazer 
a reação 

Zn(s) + 2 Ag {aql * Zr/ (aq) + 2 Ag(s) 

Para descrever a oxidação do zinco, expliciramente, escrevemos 
Zn(s) Zn J (s) + 2 c 

Uma meia-reação de oxidação é uma maneira contefetal de representar uma oxidação; 
os elétrons nunca estão re a Emente livres. Na equação de uma meia -reação de oxidação, os 
elétrons perdidos sempre aparecem do lado direito da seta. Seu estado não c dado porque 
eles estão em trânsito e não rém um escado físico definido. As espécies reduzida e oxidada, 
juntas, formam um par redox. Nesse exemplo, o par redox é Zn' e Zn, c é represenrado 
por Zn' /Zn, Um par redóx tem sempre a forma Ox/Rcct, cm que üx c a forma oxidada da 
espõeie e Red é a forma reduzida, 

Uma nota em boa práticas Faça a distinção entre uma meia-reação e uma ionização real 
cm que o elétron foi removido c para a qual escreveríamos, por exemplo, Na(g) — * Na lg) 
+ e ' (g), com o estado do elétron especificado. 

Vejamos agora a redução. Para descrever a adição de elétrons a uma espécie, escreve- 
mos ns meias-reações de ganho dc elétrons. For exemplo, para mostrar a redução de tons 
Ag ao metal Ag, escrevemos 

Ag (aq) + e *Ag(s) 

Essa mcia-rcação também c conceituai; os elétrons nunca estão rcalmcntc livres. Na equa- 
ção de uma meia-reação de redução, os elétrons ganhos sempre aparecem a esquerda da 
seta. Nesse exemplo, o par redox é Ag /Ag. 

As meku-reaçõts expressam as duas contribuições (oxidação e redução) de uma rea- 
ção redox completa. 

13/2 Balanceamento de equações redox 

O balanceamento das equações químicas das reações redox põr simples, inspeção pode 
ser urn verdadeiro desafio, Éspccialmente as que ocorrem em agua, que pode estar envol- 
vida na reação, nas quais temos de incluir HyO c H ou OH . Nesses casos, é mais fácil 
simplificar b equação separando-a nas meias-reações de oxidação c de redução. Podemos, 
então, balancear separadamente as meias-reações e depois somá-las, para obter a equação 
balanceada da reação total. Ao adicionar as equações das meias-reações, é necessário igua- 
lar o número de elétrons perdidos na oxidação e o dc elétrons usados na redução, porque 
elétrons não são criados nem perdidos nas reações químicas. O procedimento esta descrito 
na Caixa de Ferramentas 12.1 e ilustrado nos Exemplos 13,1 e 13.2. 


EXEMPL0 13*1 
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C AIXA DE FERRAMENTAS 13.1 


Como balancear equações redox complicadas 


BASE CONCEÍTUAL 

Ao balancear an equnsçoes redóx, levamos em Certa o ganbo 
de elétrons Ireduçàí]) separadamente da perda de elétrons 
(oxidação), escrevemos cada processo como uma meta-rea- 
çào e balanceamos (is átomos e as caibas em cada uma das 
meias-reaçoes. Alj combinar gs meias-reaçoes, verificamtM se 
o número de eEérrons liberados, na oxidação é igual ao núme- 
ro de elétrons usados na redução. 

PROCEDIMENTO 

Em geral, balanceie primeiro as meias-reações separadamente 
e, depois, combine-as, 

1 Identifique as espécies que soírem. oxidação e as que 
sofrem redução verificando as mudanças dos numeros de oxi- 
dação, 

2 Escreva as duas equações simplificadas (não balan- 
ceadas) das meia:.- reações de oxidação e redução. 

Etapa .1 Balanceie lodos os elementos nas duas meias-rea- 
ções, exceto O e H. 

Etafrd 4 Em solução ácida, balanceie* O usando II .O e, de- 
pois, balanceie H usando H , Em solução básica, balanceie 
0 usando H.O c balanceie, depois, H adicionando H ,Q do 


lado de cada meia -reação em que H í necessário ç OH do 
lado oposto. 

Ao adicionar . . . OH ... — * . . . H,0 ... a uma meia- 
-teação, esramos efetivamenre adicionando um átomo de H 

do lado direito. Ao adicionar H,0 . . . — * . . . OH , . 

estamos efetiva mente adicionando um átomo de H do lado 
esquerdo. Note que unia molécula de H.O é adicionada para 
cada átomo de H necessário. Se necessário, cancele espécies 
iguais nos lados opostos da seta. 

Etapa 5 Balanceie as cargas elétricas adicionando elétrons 
do lado Esquerdo nas reduções e do lado direito nas oxida- 
ções, até que as cargas dos dois lados da sét.i sejam iguais, 
ÍLUip-it ú 5e necessário-, multiplique todas 3s espécies, em uma 
ou em ambas as meias-íeações, pelo fator necessário para 
igualar o número de elétrons nas duas meias-reações e. Então, 
some-as, inclui rido os estados tisicòs. Em álbuns casos, é pos- 
sível simplificar as meias-reações antes de combiná-las. 

Por fim, simplifique a equação cancelando as espécies 
que aparecem em ambos os lados da seta c verifique nos dois 
iados se os átomos c as cargas estão balançcados- 

Os exemplos 13.1 e 13.2 ilustram esse procedimento. 


Bakncea mento de uma equaçao redox em solução ácida 

Os jons permat^ganaio, MnO^ , reagem com ácido oxálico, H^C.O^, em solução ácida, 
em água, para produzir íons manganês (ilj e dióxido de carbono. A equação simplificada 
(incluindo os estados) é 

MnO^ (aq) + HjCjO^aq} * Mn J '(aQ) + CO^g) 

Balanceie a equação iõnica simplificada desta reação* 

PLANEIE Para balancear essa equação, use o procedimento descrito para as soluções áci- 
das na Caixa de Ferramentas 13.1. 

RESOLVA 

Meia -reação de reduçãoi 



CijfliMH-ã 
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Etapa J Balanceie iodos os elementos» exceto H e O. 
MnO/ Mn 1 * 


Etapa 4 Ra lanceie os átomos dc O adicionando HjO. 
Mn0 4 ” — .Mn J ' + 4H ; 0 


Balancete os átomos de H adicionando H\ 
MnOj + 8H" — -Mn + 4 H : Ü 


r 





oõõol 1 

OOOO 



Etapa 5 Balanceie as cargas adicionando elétcons, 

A carga líquida à esquerda é +7 e à direita, +2; precisamos de 5 
eEcircmsà esquerda para levara carga a +2- 

MnCV + 8 H + J e _>Mn ! ‘ + 4 H>0 

Mria-feaçáa dc oxidação: 

Etapa 1 Identifique as espécies que estão sendo oxidadas. 



O numero de oxidaçao do carbono aumenta de + i para +4, logo» 
o ácido oxálico se oxida. 



■ í 


4 i . JP 

oC**5 


s, 


ao@ 

% J 
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Etapa 4 Balanceie os átomos de O adicionando H,0 (nenhuma 
c necessária). 

HjCj0 4 * 2 CO , 



e:*:a 


Balanceie os átomos de H adicionando H 
H^CjO, > 2 CO, + 2 11 



Etapa á Balanceie as cargas adicionando elétrons. 

A carga total ã esquerda éO e à direita, +2j precisamos adicionar 
dois elétrons ã direita para Levada a 0, 


HX.O, 


2 CO, * 2 H 4 2 e’ 



+ 2e 

> oo ; 1 

oOo 

coo 


! ma «ata em boa prática: Para verificarsuas equações neste ponto* ccrtifiquc-sc de que o 
número de elétrons perdidos ou ganhos cm cada meta- reação é igual à variação do número 
4c oxidação do demento que foi oxidado ou reduzido. 


Agora, junte as duas equações. 


Etapa 6 Escreva a equaçao total, Primeiro, balanceie os elétrons. 

Cinco elétrons foram ganhos em uma das meias-reações, mas 
dois foram perdidos na outra Jogo, precisamos ter 10 elétrons em 
cada meia-reação. Multiplique a meia-reação de redução por 2 e a 
meia-reação de oxidação por 5, 

2 MnOJ + 16 H‘ + 10 e ,2Mn ! ‘ + E H,0 
5 H;C ; 0 4 h 10 CO, + 10 H + 10 1 



Adicione as duas equações e Cancele os elétrorts. 

2 MnO + + S HjCjO* + 16 H J — ^Mn 1 ' + S H.O + 10 CO, + 10 H 4 
Cancele 10 íons H á esquerda e ã direita e inclua os estados Jísílos. 

2 MnOJ faq) + 5 H^0 4 («q| + 6 H*faq) - — - 

2 Wjaq) + 8 HjO(l) + 10 CO^g) 

leste 1 3,1 A O cobre reage com ácido nítrico diluído para formar nitrato de cobrefll) e o 
gásõxido nítrico* NO, Escreva a equação iônica simplificada da reação, 

[Respnsto-“3 Cufs) + 2 NO, (aq) + 8 H'(aq) - * 

3 Cu l4 íaq) + 2 NO{g} + 4 H ; 0(I)1 

Teste 13,1 B Uma solução de permangan ato de potássio em meio ácido reage com 
ácido sulfuroso, EESOdaq) para formar ácido sulfúrico e íons manganêsfU), Escreva 
a equação iõnica simplificada da reação- Em solução em água* em meio ácido* HjSOj 
está na forma de moléculas eletricamente neutras e o ácido sulfúrico está na forma de 
íons HSO., , 
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Balanceamento de uma equaçao redox em solução básica 

Qs produtos da reação entre íons brometo l- permanganato, MnO* , em água em meio 
básico, h1(í ósido de manganêsíIVl sólido, Mn O,, e íons broma to. Balanceie a equação 
química da reação. 

PLANEJE Use u procedimento da Caixa de Ferramenta s Id.l para xoLuçocs em meto hãsicp, 
RESOLVA 

Meia-reação de rcdriçàq: 


Etapa í Identifique as cspccics que estão sendo reduzidas. 

O número de oxidação do Mn diminui de +7, em MnO H \ para 
+4, em MíiOj, logo, o Mn do íon MnGj ' se reduz. 


Etapa 2 Escreva a equação simplificada da redução. 
MnO H — *■ MnOj. 


Etapa 3 G$ átomos de Mn estio ba lanceados. 



MnO, *MnQ. 



Etapa 4 Balanceie os átomos dc O adicionando H,Ü. 
MnO, . MnOj 4 2 H.O 




Balanceie os átomos de H adicionando (para cada átomo de Hem 
que for rtÇCCW^rio) uma molécula de H,G rto lado de Cada equação f ! 
que precisa de hidrogénio e um íon OH rto Lado oposto. Aqui, 
quatro átomos de H são necessários do Lado esquerdo. 



MnO, +4H.O 


MnO, 4 2 H.O + 4 OH 


KS^I, 


Cancele as espécies idênticas dos lados opostos da seta (neste caso, 
2 H,0). 

MnO + " 4 2 H.O t MpO, + 4 OH 


AA 


c «*c 

ft*í 


V 
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Etapa 5 Balanceie as cargas adicionando elétrons. 

A carga total ã esquerda í - 1 e à direita, 4. Precisamos adicio- 
nar 3 elétrons à esquerda para ajustar as cargas. 

MnO/ + 2 H,0 + 3c — -* MnOj + 4 OI I 
Meia- reação de oxidação: 


t Jç 


*§» 

cftjcPo 


1 Q&oQ 
QooQ 


8 o 


Etapa í identifique as espécies que se oxidam* 

O número de oxidação do Bromo aumenta de — 1 em Br para 
-I- 5* em BrO , ' * iojjo. Br se oxida. 






© 8 ® 


Etapa 2 Escreva a tquaçao simplificada da oxidação* 
Br * BrO - 


Etapa 3 Os átomos de Br estão balanceados. 
Br - BrO , 


•-otr 


r 




Etapa 4 Balanceie os átomos dc O adicionando H z O. 
Br + 3 HjO ■ — * BrOi 



Baianceie os átomos de H adicionando mo- f 
léculas de H,0 dú Êado que precisa hidro- 
génio e íems OH do ]ado upostó. Aqui, o 
lado direito precisa de átomóS de H. 


Br +- 3 H,0 + é OH 


BrO, +6H.O 



O 

05 

O 
O 
O 




3 
3 
0 

ofa 


080 


3 V 




CanceJe as espécies iguais dos lados opos- f 
tos da seta (neste caso, 3 H,0). 


Br +■ 6 OH 


BrO, + 3 H.O 


«O 
oO 
o Q 
oO 
oO 
cO 


'V' 


“I- 


«|o 


TV 
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As células galvanicas são 
cambem conhecidas como 
eJítdas vóttmuiA. 

O termo formal para "voltagem "é 
“ diferença d e poten d aí ", que é 
medida em volis: 1 V - 1 J"C 1 
(veja a Seção 13.4). 


Etapa S Balanceie as cargas adicionando elétrons. 

A carga total ã esquerda é - 7 e á direita* - 1. Precisamos adicionar 
6 elétrons ã direita para ajustar as cargas. 

Br fí OH » BrO,~ + 3 H,0 4 6 e 


Xota tiú boa pnitica; Verifique* neste ponto, se o número de elétrons perdidos ou ganhos em 
cada meia -reação é iguala va nação do número de oxidação do elemento oxidado ou reduzido. 

I Agora, junte as duas SeOtírítaçoef; 

Etapa 6 Escreva a equação total. 

Como 6 elétrons são perdidos e 3 ião ganhos, precisamos ter 6 
elétrons em cada meia- reação. Multiplique a meia-reação de re- 
dução por 2. 

2 MitO* 4 4 H ,0 4 6 e * 2 MnOj 4 B OH 

A me ia -reação de oxidação permanece igual. 

Br 4 6 OH - BrO, 4 3 H,Q 4 é e 

Adicione as duas equações e cancele os elétrons. 

2 MnO ( + Br 4 fi OH 4 4 H*0 * 2 MflO a + BrO, 4 B OH 4 3 H-O 

Cancele 3 H^O e 6 OH e adicione os es cados físicos. 

2 MnÜ, [aq) 4 Br (aq) + H,0(l) *2 MnO,fs) 4 BrO, {aq> 4 2 OH (aq) 

Teste 13. 2 A Uma solução de iüní hi podorito* em meio alcalino, reage COm hidróxido de 
Crõmío(IIJ) sólido para dar íons cromato e íom cloreto* em água. Escreva ã equação íúnica 
simplificada da reação. 

(Resposta: 2 Cr(OH),fs) 4 4 OH (aq) - 3 ClO (aq) — * 
2 CrO/ (aq) + 5 H.O(l) + 3 Cl (aq)| 

Teste 13.2B Quando fons iodeto reagem com íons ioda to em solução básica* em agua* 
formam-se íons triiodeto* I , . Escreva a equação iònica simplificada da reação. (\ote que 
o mesmo produto é obtidü nas duas meias-reações.) 

A equação química de uma meia-reação de redução é adicionada à de uma meia- 
-reação de oxidação para dar a equação química balanceada da reação redox totaL 

CÉLULAS GALVÂNtCAS 

Sempre que ligamos um aparelho dc CO portátil ou o computador portátil, estamos com- 
pleta ndo um circuito que permite que uma reação química ocorra cm uma bateria, uma 
descendente direta da pilha de Volta de merais e papel. A bateria é um exemplo de célula 
cletroquíim-Ca, Em geral, uma célula d ctro química c um dispositivo cm que uma corrente 
elétrica - o fluxo de elétrons através dc um circuito - é produzida por uma reação química 
«pomartta ou é usada para forçam ocorrência de uma reação não espontânea. Uma célula 
galvLiniica é uma célula eletroquímlca em que uma reação química espontânea é usada para 
gerar uma corrente détrka. Tecnicamente, uma bateria £ uma coleção de células gaívanícas 
unidas em série para que a voltagem produzida - sua capacidade de forçar uma corrente 
elétrica através de um circuito - sejia a soma das voltagens de cada célula. 

13.3 Estrutura das células galvâmcas 

Como pode uma reação espontânea ser usada para gerar uma corrente elétrica? Podemos co- 
meçar a responder essa questão examinando a reação redox entre o metal zincoc íons cobre;!!),. 

Zn(s) 4- Cu^aq) — * Zo +í (aq) 4 Cu(s) (A) 


*5= 

■s ' 

.üfj 


o ,k s,’ 

íS '3 Íj 

li 


(%' 

-Íí 

JP “I 

r^T 

rf» 


V, 

jjj 

A 
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Se coÍocásscino& um pedaço do meta I zinco em uma solução de sulfato decobre(ll) cm 
água, veríamos uma camada do mera! cobre começar a se depositar sobre a superfície do 
zãnco {veja a Fig. KJ). Se pudéssemos acompanhar a reação no nível aiõmico, veríamos 
que, ã medida que a rcaçào ocorre, detrons sc transferem dos átomos de Zn para os íons 
Cu' que estão próximos na solução. Esses elétrons reduzem os íons Cu' a aremos de Cu, 
que permanecem na superfície do zinco ou formam um depósito sólido fina mente dividido 
no béchcr. O pedaço de zinco desaparece lenta mente â medida que seus átOmOS doam ílé- 
rrons e formam íons ZrC" incolores que passam para a solução. Os elétrons se transferem 
e a energia livre de Gibbs do sistema cai à medida que a reação sc aproxima do equilíbrio. 
Enírctanro, embora energia seja liberada como calor, nenhum trabalho elétrico c feito. 

Suponha, porém, que separamos os reagente* mas arranjámos um caminho que permi- 
te que os elétrons passem do metal zinco para os íons eobre(ll). A reação ainda acontece, 
porém os reagentes não estão cm contato. Os elétrons podem, agora, executar trabalho, 
conto, por exemplo, acionar um motor elétrico, ao passar da espécie que se oxida para a e$' 
pécie que se reduz. Isso c o que acontece quando a reação ocorre em uma célula galvãnica. 
Uma célula galvãnica é formada por dois eletrodos, ou condutores metálicos, que fazem o 
contato elétrico com o conteúdo da célula, e um eleirólito, um melo condutor ióiilco dentro 
da célula. Em um condutor lóníco, uma corrente elétrica é carregada peto movimento dos 
íons. O clctrõlito cm geral é uma solução de um composto iônico cm água. A oxidação 
ocorre em um eletrodo, onde a espécie que esta sendo oxidada cede elétrons para o condu- 
tor metálico. A redução acontece no outro eletrodo, onde a espécie que está sendo reduzida 
coleta elétrons do condutor metálico (Kig, 13,2). Podemos imaginara reação química total 
como elétrons sendo empurrados para um eletrodo e sendo puxados do outro eletrodo, 
Esse processo provoca um fluxo de elétrons no circuito externo que une os dois eletrodos c 
essa corrente pode ser usada pura realizar trabalho elétrico, 

O eletrodo em que a oxidação ocorre é chamado de ânodo. O eletrodo cm que ocorre 
a redução é chamado dc cátodo. Os elétrons são liberados pela mcia-rcação de oxidação 
no anndo, passam pelo circuito externo ü reentram na célula no cátodo, no qual eles são 
usados na meãa-reaçlo de redução. Uma célula galvãnica comercial tem o cátodo marcado 
com 0 sina! + c o ânodo com o sinal — . Pense no sinal + como indicando o eletrodo cm 
que os elétrons entram na célula e o sinal - como representando o eletrodo em que os elé- 
trons saem da célula. 

A célula de Damell é um exemplo antigo de célula galvãnica que usa a oxidação do 
cobre pelos íons zinco, como na reação A- Ela foi inventada pelo químico britânico John 
Daniell, em 1336, quando o avanço da telegrafia criou a necessidade urgente de uma 
fonte dc corrente elétrica confiável c estável. Daniel! montou o arranjo mostrado na Fig. 
13J, no qual os dois reagentes estão separados: o metal zinco fica imerso em uma solu- 
ção de sulfato de zinco e o eletrodo de cobre, em uma solução de sulfato de cobre. Para 
que os elétrons passem dos átomos dc Zn para os íons Cu' ' c permitam que a reação 
espontânea ocorra, eles cem dc passar por um fio que serve de circuito externo e depois 
pelo eletrodo de Cu até a solução de cobreflJ). Os íons Cu 2 ’ convertem-se em átomos de 
Cu no cátodo por meio da meia-rcação dc redução Cu*’(aq) + 2e — ►Gu(s), Ao mesmo 
tempo, os átomos de Zn sc convertem em íons Zn 3 no ânodo a partir da meia -reação de 
oxidação Zn<&) — * Zn" (aq) + 2 e .À medida que os íons Cif se reduzem, a solução no 
cátodo adquire car^a negativa ta solução no ânodo começa a desenvolver carga positiva 
quando os sons Zn' entram na solução, Para e virar esse processo, que faria cessar rapi- 
damente o fluxo dc elétrons,, as duas soluções ficam cm contato por meio de uma parede 
porosa; os íons fornecidos pelo elerróliio movimentam-se entre os dois compartimentos e 
completam ocircuíro elétrico. 

Os eletrodos na célula de Danicll sào feitos com os metais envolvidos na rcaçao. En- 
tretanto, nem todas as reações de eletrodo envolvem direta mente um sólido condutor. Por 
exemplo, para usar a redução 2 H ' [aq) + 2 e — * H 2 {g) era um eletrodo ê necessário usar 
um condutor metálico quimicamente inerte, como um mera! não readvo ou a grafita, para 
fornecer ou remover os elétrons do compartimento do eletrodo. A platina c costumcira- 
nienie usada para o eletrodo e a gás hidrogénio é borbulhado sobre o metal imerso em 
uma solução que contém íons hidrogênio. Este arranjo ê conhecido como eletrodo de bt - 
drogêniú* O compartimento com o metal condutor c a solução dc eleirólito € comum ente 
chamado de "'o eletrodo’* ou s mais fornialmente, de meia-célula. 



Eléwoni 



FIGURA 13.2 Em uma 
célula eletroquímica, a 
reação ocorre em duas 
negãões separadas. A 
oxudação acontece em 
ym dos eletrodos io anydo! 1 e os 
elétrons liberados passam por um 
circuito externa até O outm eletro- 
do, o cátodo, onde eles provocam 
a redução, O circuito se completa 
tom íons que transporiam a carga 
elétrica através da solução. 


o 

AnimaÇã-o 

0.2 


Ü urrnio “eletrólitcf foi usado 
na 'Seção I para su referir 
ao soluto. Na discussão das 
eclulas clttrülitiCaS, O Lcrmu é 
Comumínte aSiud-adú aü meio 
condutor iônico, que pude ser 
liquido úii sólido. 



Sulfau? dc uitra Sulino dc cobrei TI I 

HG URA 13.3 A célula de OanielE 
é formada por eletrodos de cobre 
e zinco imersos em soluções de 
sulfato de cobrefll) e dé zinco, 
respectivamense, As duas soluções 
entram cm contato por meio de 
uma barreira porosa que permite 
a passagem dos ions e completa o 
circuito elétrico. 
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Um coulomb é a carga Eib-crada 
por unia correm*! de um anipére 
fluindo duritUf uni segundo: 
IC^I Ai. 


Em uma célula gaívanica, uma reação química espontânea retira elétrons da célula 
através do cátodo, O sitio de redução „ e os libera no anodo, o sitio de oxidação* 

1 3.4 Potencial de célula e energia livre de Gibbs de reação 

Uma reação com muito poder de empurrar c puxar elétrons gera um alto potencial dc cé- 
lula (coloquialmtntt, uma voltagem, ultah Uma reação com pequeno poder de empurrar e 
puxar elétrons gera um pequeno potencial (uma volragem baixa), Uma bateria descarrc' 
gada é uma célula cm que a reação atingiu o equilíbrio, perdeu o poder dc mover elétrons 
c tem potencial igual a zero, A unidade SI dc potencial c o vdt (V). Um volí c definido dc 
forma ,i que uma carga igu.il a um coulomb (1 G atravessando uma diferença de potencial 
igual a una volí (IV) libere um joule {1 j) de energia: 

1 V-C = 1 j 

Para expressar essas ideias quaniitativameme é interessante notar que o potencial elétrico e 
análogo ao potencial gravit acionai. O trabalho máximo que um peso que cai pode realizar 
c igual a sua massa vezes a diferença dc potencial gravita cion a I, l>o mesmo modo, o traba- 
lho máximo que um elétron pode realizar é igual a sua carga vezes a diferença de potencial 
elétrico que dc experimenta. O trabalho elétrico é um tipo dc trabalho dc não expansão, 
porque ele envolve a movimentação dc elétrons sem variação do volume do sistema, Na 
Seção 8- 14„ vimos que, cm temperatura t pressão constantes, o trabalho máximo de não 
expansão que um sistema pode executar é igual à energia livre de Gtbbs. Nossa Tarefa 
imediata é juntar esses dois conceitos c encontrar uma relação entre a energia livre dc uma 
reação (uma propriedade termodinâmica) e a diferença de potencial (uma propriedade elc- 
troquímica) produzida pela reação, 

| COMO FAZEMOS ISSO? 

Vimos, na Seção 8,14 (£q, 21 ), que a variação de energia livre dc Gibbs é o trabalho máximo de 
não expansão que uma reação pode realizar cm pressão c temperatura constantes: 

AG = iiç 

0 trabalho realizado quando uma quantidade n dc elétrons (em mols) atravessa uma diferença 
de potencial £ c sua carga vezes a diferença de potencial, A catga de um elétron é - e. A carga 
por mol dc elétrons é ~eN x , cm que c a constanre de Avogadro, logo, a carga toral é ~neN k 
■e o trabalho realizado c 

«ç = carga total X diferença de potencial = {-híNJ X E 

A constante de Faraday, F, é a magnitude da carga por mol de elétrons [o produto da carga ele- 
mentar f pela constante de Avogadro N\): 

F = í'N a = ( 1,602 177 X 10 ** Q X ( 6,0223 X \Q n (moí e") _, | 

= 9,6485 X Ip^Ç-ímoE e~) _l 

A constante dc Faraday c norma Lmenre abreviada como F = X 10 H Gmol 1 (ou 96,485 

kOmol ’). Podemos, então, escrever a expressão do trabalho, acima, como 

W' - -hFE 

Quando essa equação é combinada com a equação termodinâmica que relaciona a energia livre 
de Gibbs com o trabalho de não expansão, obtemos 

AG ■ -nFE 

As unidades de AG são joules (ou qui!o|ouLes), com um valor que depende de £ e também da 
quantidade w (em moís) dos elétrons transferidos na reação. Assim, na reação A, n - 2 mols. 
Como na discussão da relação entre a energia livre de Gibbs e as constantes de equilíbrio (Seção 
10.3), nós precisaremos usar, ãs vezes, essa relação em sua forma 41 molar 1 '', com n interpretado 
como um número puro. 

AG t - -nFE 
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Ah unidades de A(.V. são jouteí (üu quiioioules! por rrtol. O subscrita é sempre .iri dicção de 
que estamos usando a forma 11 molar™. 


A rclaçâo que derivamos, 

ÃG = -nW: {la) 

é muito importante, porque ela relaciona as informações termodinâmicas que estivemos 
compilando desde o Capítulo 7 às informações clctroq ui micas que estamos começando a 
desenvolver neste capítulo. Quando usarmos a convenção “molar" para a energia de Gibbs 
de reação, adicionaremos o subscrito “r^e escreveremos 


AG ( = — wEE 


(lb) 


em que n é um número puro, sem a unidade “mol*. Podemos ver da equação que £ repre- 
senta um critério experimental de espontaneidade: se a diferença de potencial é positiva, 
a energia Üvrc dc reação é negativa, c a rcaçio da célula tem a tendência espontânea de 
formar produtos. Se a diferença de potencial é negativa, a reação inversa da célula é espon- 
tânea, Ê a reação da célula tem a tendência espontânea de formar reagentes. 

Existe, porem, unta hipótese oculta na derivação da Eq. 1. O trabalho máximo dc 
não expanslo é obtido quando a célula é operada repersivelmente. Portanto, a Eq, 1 
só se aplica quando o poder de empurrar elétrons de uma célula é balanceado por uma 
fome externa de potencial. Xa pratica, isso significa usar um voltímetro com resistência 
sufici entemente alta para que a diferença dc potencial seja medida sem retirar corrente, 
A diferença de potencial nessas condições é o potencial máximo que pode ser produzido, 
Ele é chamado de potencial dc célula (que ainda ê muito conhecido como força eletro- 
motriz , fem, da célula). Daqui para diante, sempre representará essa diferença dc 
potencial, Uma eeitila de trabalho , isto é, uma célula que produz, de fato, corrente, como 
a bateria de um gravador de discos compactos, produzirá um potencial menor do que o 
predito pela Eq. 1. 


Lembre- ve da definição de 
reversibilidade da Seção 7 . 3 , que 
cs ige que a fcjr;a qisc age sobre o 
sistema seja halanccadii por uma 
farça igual e contrária. 



Cálculo da energia livre de Gibfrs de uma reação 

O potencial de uma célula de Daniel] cm determinadas concentrações dc vons cobre c zinco 
é 1 ,04 V. Qual ca energia livre dc Gibbs dc reação nessas condições? 

Antçcipc Como a célula gçra enrrenre elérrica, devemos esperar que a energia livre de 
Gibbs de reação seja negativa, que corresponde a uma rcaçló espontânea. 

PLAMLJE Use a F.q, 1 para determinar a energia livre de Gibbs de reação a partir do po- 
tencial dc célula. 

RESOLVA A partir da equação química da reação da célula de Daniel l {reação A), temos 
que « = 2 mols. 


De AG, = ~«FE rl- n, 

At; = -a moí) x Í9*64S5 x lO^C mol 1 } x f|£4 V) 
■ - 2.01 X 30 * O V 



Ana, lie Como I GV = 1 J„ pudemos concluir que a energia livre de Gibbs da reação A„ 
íiesias condições, é “201 fcj, Como esse valor é negativo, como esperado, a reação e es- 
pontânea na direção direta para essa Composição da célula. 


í, r pfid nata- em bua prática: O valor de n depende da equação balanceada. Verifique se jr 
corresponde au número de mols de elétrons transferidos na equação balanceada. 


G&trímUú — 
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Mais preosamcntc, todos PS 
solutos devem ter atividade igual 
a um, não mol aridade igual 
a um. As atividades diferem 
j p recLa vcLm ente das niolaridndes 
em soluções de ele tròliio s 
porque os tons interagem a 
distancias maiores. Entretanto, 
ignore aqui «sa cumjilicdção. 





Ondjçãre 

Zn{s]-» 

Zn 1 ‘ (aq| ■+■ 2 


Catodú 

Redução: 
Cu 2 ‘(aq] + 2 ê 
*+C il(iJ 


FIGURA 13.4 Em uma célula 
galvàníca, os elétrons produzidos 
por oxidação no anodo £ ) atraves- 
sam d circuito óxtorno u reuniram 
rta célula pelo caíodo (+), onde 
provocam redução. O circuito ttf 
eomp;eia òenlm da célula pela 
migração dos íons através da pon- 
te salina. Quando o potência] de 
célu la 4 tned ido não ex iste fl uxo 
de corrente. O voltímetro mede a 
tendência dos elétrons em fluir de 
u ru eletrodo para o outro. 



Teste 13. 3A A reação que ocurre em uma célula nicatí é Cti(s) + 2 NifOH^fs) — > 
Cd(OH),ís] + 2 XL(OH}..(s) e 0 potencial de célula COmpletâ mente carregada é 1,25 V. 
Qual é a energia livre da reação? {Veja a labei a I 3.2.} 

Ifirspciifrt: -241 kjj 

TfrStc 1 3.3B A rCaÇao que oCúrre em uma célula de bateria tic pfala, usada em ilgurrtaS ei- 
meras e relógios de pulsa* é Ag.Q(s) + Zn(s| ^ 2 Agis) + ZnO(s) e o potencial de célula 
quando nova é 1,6 V. Qual é a energia livre da reação? (Veja a Tabela 13.2.) 


Usaremos* frequen temente, a Eq, 1 para a energia livre de Gibbs padrão de reação, AG% 
que se torna 

AG n = (2)* 

Nessa expressão* E. t ° c o potendal padrão da célula, o potencial medido quando todas as 
espécies participantes estão ent seu estado padrão. Na prática, essa condição significa que 
todos os gases estão a 1 bar e os íons cm 1 mol-L 3 , e que todos os sólidos e líquidos estão 
puros. Por exemplo, para medir o potencial padrão da célula de Daniel L, devemos usar uma 
solução 1 M de CuSOjaq} e um eletrodo de cobre puro ent um cooipani menta e uma solu- 
ção l vi dc ZnSO,,(aq} c um eletrodo dc zinco puro ro outro. 

O valor dc E . , c o mesmo, nào importa como escrevemos a reação, mas o valor dc 
AG depende dos coeficientes estequiométrteos da equação química. Ao multiplicar todos os 
coeficientes por 2, também dobramos o valor de tt, logo E ií: ij - —AG/nf- permanece cons- 
tante. Em outras palavras, embora a energia livre dc Gibbs da reação mude quando a equa- 
ção química é multiplicada por um fator, fQ h (e seu valor padrão, jE lvJHl , a ) não se altera: 

AG* F.^f 

Zn(s> + Cu 2+ (aq) * Z.n 2+ (aq) + Oi(s) -212 IíJ -H 1*10 V 

2 Zn(s) + 2 Cir + (aq) * I Zn 2 * (aq) + 2 Cu(s) -424 fcj + 1,10 V 

Uma consequência prática dessa conclusão é que o potencial de célula é independente do 
tamanho da céluta, Para obter um potencial superior ao previsto pela Eq, 1, temos dc cons- 
truir uma bateria ligando as células era série, O potencial é* então, a soma dos potenciais 
das células isoladas (veja na Seção 13.15 alguns exemplos). 

0 potencial de céluta e a energia livre de Gibbs de reação estão relacionados pela Eq, 

1 (àG = - e seus valores padrão pela Eq. 2 (AG 4 - - hFF^.J*). A magnitude 

do potencial dc célula não depende de como a equação química é escrita, 

1 3,5 Notação da$ células 

Os químicos usam uma notação especial para especificar a estrutura dos compartimentos 
dos eletrodos dc células galvá nicas. Os dois eletrodos na célula de Daniel I, por exemplo, 
são descritos como Zn(s)iZn' '(aq) e Cu' ? (aq)ICu(s), Cada tinha vertical representa uma 
interface entre as fases, nesse caso, entre o metal sólido e os íons em solução. 

Descrevemos simbolicamente a estrutura dc uma célula com o auxílio dc um diagrama 
de célula, a pare ir das convenções da lUPAC, usadas por cientistas de iodo o mundo, O 
diagrama da célula de Daniell, por exemplo, é 

Zrt(s)IZn J (aq)ICu"' (aq)ICu(s) 

Na célula de Daniell, as soluções de sulfato de zinco e de sulfato de cobrejll se encontram 
dentro da barreira porosa para completar o circuito. Entretanto, quando íons diferentes sc 
misturam, eles podem afetar a voltagem da céluta. Para impedir a mistura das soluções, os 
químicos usam uma ponte salina para unir os dois compartimentos de eletrodo e completar 
o circuito elétrico. Uma ponte salina típica é um gel, colocado em um tubo em U invertido, 
que contem ntna solução salina concentrada cm água (Fig, 13.4), A ponte permite o fkixo 
de íons e completa o circuito elétrico, mas os íons são escolhidos de forma a não afetar a 
reação da célula (usa-se frequentemente KCI). Em um diagrama de célula, a ponte salina é 
indicada por duas barras verticais (ll) c o arranjo da Figura 13.4 é escrito como 

Zn( S) iZn 2 ' ( aq) IICu 1 " (aq )lCu{S ) 
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Fonto para pensar: Existem sais que você, definitiva mente, não usaria cm uma ponte salina? 


fvo diagrama da célula, qualquer compon rente metálico inerte de uni eletrodo é escrito 
como o componente mais externo daquele eletrodo. Por exemplo, um eletrodo de hidro' 
gemo construído com platina c descrito como H ' (aq)lH,[g)lPtís) quando ele está a direita 
c corno PiísJlH^gJIH" (aq) quando esíá ã esquerda, Um eletrodo formado por um fio de 
platina mergulhado em uma solução contendo íons ferro (II) e ferro (II l \ é descrito como 
Fe (aq), Fc‘ íaq)iPt(s) ou Pt(s)lFe r (aq), Fe" (aq). Nesse caso, as espécies oxidada c redu- 
lida esião na mesma fase e usa-se uma vírgula, e não uma linha, para separá-los. Pares de 
íons em solução são norma Emente escritos na ordem Ox.fted, 


Quando u importante 
enfatizar o arranjo espacial 
de um eletrodo, a ordem pode 
indicar este arranjo, como cm 

cr íaqJECUgJirtísl, 



Teste Í3.4A Escreva o diagrama de uma célula que tem um eletrodo de hidrogénio, 
á esquerda, c um eletrodo de ferro (II )/ferro(Hl), à direita. Os dois compartimentos de 
eletrodos estão ligados por uma ponte salina e platina é usada como condutor cm cada 
eletrodo, 

I Resposta: Pt(s)IH>{g}IH ’ [aq )HFc ,_ {aq J, Fe' * (aq)lPíí s )\ 

Teste 53,401 Escreva o diagrama de uma célula que tem um eletrodo formado por um fio 
de manganês mergulhado em uma solução de íons manganésíll), á esquerda, uma ponte 
salina c um eletrodo cobreíllj/eobreíl) com um fio de platina, à direita. 


Como já vimos, o potencial de célula é medido com um voltímetro eletrônico (Fig. 13,5), 
Nós ideuti fica mos o cátodo determinando qual é o terminal positivo. Se o cátodo é o ele- 
trodo que colocamos à direita no diagrama da céluh, então, por convenção, o potencial de 
célula descrito pelo diagrama de célula é registrado como positivo, como em 

déms 

I L 

Zit{s)|Zir + Uq)||Cir + {aq}|Cu(s) E^ hta = +1,10 V 

AiknJ^í-í Giisieí+l 


Antigamente, uv peuodds 
de célula eram medidos 
com um aparelho chamado 
potendòmotros mas os 
equipamentos eletrônicos sao 
mais confiáveis e fáceis de 
interpretar. 


(O potencial de célula depende das concentrações dos íons, como veremos adiante. Aqui, 
registramos o valor observado quando as duas soluções têm concentrações iguais de cá- 
tions.) Neste caso, pode-se imaginar que os elétrons tendem a atravessar o circuito da es- 
querda da célula, como esc rira [o ânodo), para a direita (o cátodo). Entretanto, se ocarodo 
é o eletrodo que colocamos à esquerda do diagrama de célula, o potencial de célula c regis- 
trado como negativo, corno em 

elétrons 

i : " 

Cu (s)|Cu 1 + (át|)|[/.ii- ' {aq ) 1 7. \ \ (s) = - I , ! 0 V 

Clirodo í * 1 I - t 



FIGURA 1 3,ü O potencial de 
célula é medido com um voltíme- 
tro eletrônico, um aparelho 
construído para usar uma 
quantidade de corrente desprezí- 
vel o que faz a composição da 
célula não sê- alterar durante j 
medida- O vê sor mestra um valor 
positivo quando o lerminaf + do 
medidor «tá ligado ao cátodo da 
céEula gaSvãnica, que também é 
um terminal +. A 
ponte salina completa 
o circuito elétrico 
Amnnaçãu dentro da cél u ia. 

MÁ 
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Em resumo, o sinal do potencial de célula registrado de acordo com o diagrama da célula c 
igual ao do eletrodo qué está à direita no diagrama. 

* Um potencial de célula positivo indica que o eletrodo que está à direita no diagrama 
da célula é o cátodo, 

• Um potencial de célula negativo indica que o eletrodo que está ã direita no diagrama 
da célula é o ânodo. 


Um determinado diagrama de cciula corresponde a uma forma específica de escrever 
a reação da célula correspondente, Para escrever a reação da célula qm corresponde a tm 
determinado dtagratna de célula^ supomos que o eletrodo que está à direira. no diagrama 
é o sírio de redução e que o eletrodo que está à esquerda é o sítio de oxidação, e t então, 
escrevemos as mcias-rcaçôcs correspondentes. Assim, para Zn(s)lZn 2 ^aqíllCu* ' (aq)lCu(s), 
escrevemos 

Zn.(s) iZn" ' (aq) IICu 2 ’ (aq)!Cu (s) 

Esquerda (E) Direita (D) 

Zn(s} — — Zn^ + (aq) + 1 e Cu -H (aq) + * — ^*Cu(s] 

(oxidação) (redução) 

Tota I {D + E)r Zn (s) + Cu* ‘ (aq) ■ Zn : ( aq ) + Cu (s) E^ u = + 1,1QV 

Como E rlnLi > 0 e, portanto, ÀG < 0 para essa reação, a reação da célula, como escrita, é 
espontâneo para as conccntraçòes de íons escolhidas. Para a forma alternativa de escrever 
o diagrama de célula, CuísJICu 1 ' (átqJIIZn* (aq)IZn(s), escreveríamos 

Cu(s)ICu : ‘ (aq)NZn ÍL (aq)ÍZn(s) 

Esquerda (E) Direita (D) 


Gj{s) ►Cu ,i+ £aq) + 2c Zir^faq) +2 e *■ Zn{s) 

(oxidação) (redução] 

Total (D + E)í Zn^íaq) + Cu(s) — , Znfs) + Ca a "(aqí J U 0 v 

Como E idll | ( < 0 e, portanto, AG > 0, o inverso da reação da célula, conto foi escrita, é 
espontânea para as concentrações de íons escolhidas. 

O procedimento gerai para escrever a equação química da reação que corresponde a 
um determinado diagrama de célula está descrito na Caixa de Ferramentas í 3,2. 


CAIXA DE FERRAMENTAS 1 3.2 


Como escrever a reação da célula que corresponde a uni diagrama de célula 


BASE CONCEITUAI 

Um diagrama de célula corresponde a uma reação de 
célula específica, na qual o eletrodo que está á direita é 
considerado o sitio de redução, e o eletrodo que está a es- 
querda, o sítio de oxidação. O sinal do potencial de célula 
indjea sc a reação resultante é espontânea na direção es- 
crita (E > 0) ou se a reação inversa é espontânea |E < 0). 

procedimento 

Etapa I Escreva a equação do eletrodo à direita do diagrama 
da célula como uma meia-reação de redução. 


Etapa 2 Escreva a equação da eletrodo à esquerda do diagra- 
ma da célula como uma meia-reação de oxidação. 

Etapa Multiplique uma das equações, ou as duas, pelo fa- 
tor necessário para tornar idênticos o número de elétrons de 
cada Sado e, cnrão f adicione as duas equações. 

Se o potencial de célula for positivo, a reação c espontâ- 
nea no sentido escriro. Se for negativo» a reação inversa é 
espontânea, 

Este procedimento está ilustrado no Exempio 13,4. 



Escrever uma reação de célula 

Escreva a reação da célula l^lsJIHjfgJIHCEjaqllKgnCLCsJlHgtl), 
P-LANEJE Siga o protocolo descrito na Caixa de Ferramentas 13.2 
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RESOLVA 


litapa 1 Escreva a equação da redução no eletrodo à direita. 

HeíCIjÍsÍ + 2 c~ * 2 Hgíl) + 2 Críaq) 

o-\Ug 2 a 2 

h[ 

‘Hg 1 

V 

L ® 

y 

J 

Etapa 2 Escreva a equação da oxidação no eletrodo ã esquerda, 

ÍH : (g) * + e - 

r i 

1 

PtIH.IH* "\ 

Ki 

M 

n 

V ^ 



Etapa .? Para balancear os elétrons, multiplique a meia-reaçao de oxidação por 2. 

Hí{g) >2 H + (aq) + 2e~ 

Adicione as duaS mtrias-rtações. 

! f&CU(s) + 2 I Igíb + 1 Cl (aq) +211“ (*q| 

HOíMrt 

3H4sj 

o 2 ii\ 

oointi 1 

■ç 

fiJ (ai)! 


r 


Sc as concentrações da célula, como foram Cücritas, levarem □ um potencial de célula posi- 
tivo (isto é, o eletrodo mercú rio/cloreto de meieúrio(I) é positivo), então mercúrio ([} esrã 
sendo reduzido e a reação como foi escrita é espontânea, Se as concentrações levarem a um 
potencial de célula negativo [Isto é, o eletrodo de hidrogénio é positivo), então o inverso da 
reação que derivamos é espontâneo. 

Teste 13. 5 A {a) Escreva a equação química da reação que corresponde à célula 
Pi(s]IHi,(gJIH (aq)lfCo "(aq), Co‘ ' (aq)IPt(s). <b) Sabendo que o potencial de célula é posi- 
tivo, será que a reação da célula é espontânea tal como ela está escrita? 

I Respos ta; ia) l-Llg) + 2 Co' 'íaql — *■ 
2 H'(aq) + 2 Co 3 "<aq}; (b) sim| 

Teste 13.5U (a) Escreva a equação química da reação que corresponde â célula Hg(l)l 
Hg J Cl í ís)lHCI(aq)IIHgn{NQ 1 ) i úq)IHgi;l). (b> Sabendo que o potencial de célula ê posi- 

tivü, será que a reaçãu da célula é espõritanca tal COrfiO cia uh tá estrita? 


Descrew-sé um eletrodo representando -st as in terfáCeS en tre as fases por uma linha 
vertical. Um diagrama dê célula mostra o atrranjo físico das espécies e interfaces., com 
a ponte salina senão indicada por uma linha dupla vertical. O sinal do potencial de 
célula é igual ao do eletrodo que está à direita no diagrama de célula. O sinal positivo 
do j potencial de célula indica que a reação» como está escrita , é espontânea. 

O potencial padrão 4 também 
di amado de potencial padrão de 
eletrodo . Como eles são sempre 
escritos paru as melas- reações 
de redução» algumas vexa são 
chamados dc potenciais padrão 
de redução. 


13.6 Potenciais padrão de efeírado 

Existem milhares de células galvânicas que podem ser estudadas. Porém, em vez de ter de 
estudar todas essas diferentes células, é muito mais simples estudar o número muito inferior 
de eletrodos que são combinados para formar as células. Em condições padrão (isto é, to- 
dos os solutos estão presentes em 1 mnl-L e iodos os gases em 1 bar), podemos imaginar 
que cada eletrodo tem uma contribuição característica, chamada dc potencial padrão, E*. 
O potencial padrão mede 0 poder dc puxar elétrons de um v rico eletrodo. Em uma célula 
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Poícik ia] 

IVlsittial dc célula Forencíai 



Anixlú Calwii) 

FIGURA 13.6 O potencial tte 
célula pixftí ser entendida como 
,i diferençai entre potenciais 
produzidos pelos dois elelrotfos. 


galvânica, os eletrodos puxam cm direções opostas c o poder total da célula dc puxar elé- 
tron fi, o potencial padrão de célula, é a diferença entre os potenciais padrão dos dois eletro- 
dos (Eig, O.éj. Essa diferença ê sempre escrita como 

kmuLi ? = íclfitrodo à direita do diagrama de célula) - 

£ 4 (eletrodo ã esquerda do diagrama de célula) (3a) 

ou, abreviada mente, 

- E D * ~ ES ( 3 b) 

Sc E^.jS > 0, a reação da célula correspondente c espontânea nas condições padrão 
(isto é, conto explicado na Seção 10.3, K > 1) eo eletrodo da direita do diagrama da célula 
serve como cátodo. Por exemplo, no caso da célula 

Fe(í)IFc ! *(aq)HAg'(»q)IA£(s), 

correspondendo a 2 Ag' (aq) + Fe(s) ■ 2 Ag($) + H 1 ' (aq) 

podemos escrever 

W - rtAgVAg) - t-^VFe) 

c encontramos que + 1,24 V, cm IJ^C. Como E _ l]u ,/ > 0, a reação da célula c 

espontânea cm condições padrão c o metal ferro pode reduzir sons prata, Sc tivéssemos 
escrito a célula na ordem oposta, 

AgfsílAg (aq)3l Fe z '£aq)IFc(s), 

correspondendo a 2 Ag($} + Ft J "(aq) * Ag‘(aq) + Fcísj 


teríamos escrito 


W - E'WWe) - E c (Ag7Ag) 

e teríamos encontrado E h .,i uU d ‘ - — 1 ,2.4 V. Nós teríamos concluído que para esta reação X 
< 1 , com os reagentes dominando o equilíbrio. A conclusão, porém, seria a mesma: o ferro 
tem tendência a reduzira prata. 


Uma nota em boa prática; Embora frequentemente sc afirme que E^ : „ Aí * > 0 significa uma 
reação espontânea, i$tt> SÓ è verdade quando os reagentes t produtos estão no estado padrão. 
Em outras composições, a reação inversa pode ser espontânea, É muito melhor olhar 
> 0 como significando que K > 1 para a reação e / < 0 como significando que K < 
1, porque a constante de equilíbrio é uma característica íixa da reação. Se a reação direta é 
positiva ou nao, depende dos tamanhos relativos dc Q e K, como explicado no Capítulo 10. 

O problema com a compilação de uma lista de potenciais padrão é que só conhecemos 
o potencial lotai da célula, não a contribuição de cada eletrodo. Um voltímetro colocado 
entre os dois eletrodos de uma célula galvanica mede a diferença entre os potenciais, e não 
os valores década um ddes. Para obter os valores numéricos dos potenciais padrão. temos 
de estabelecer arbitra ri amante que o potencial padrão de um eletrodo em particular, o ele- 
trodo de hidrogênio, é igual a zero em iodas as temperaturas: 

2H íg) +2*-— H,(g) E m = 0 

Na notação do par redox, E*(H ft-t,) - 0, em todas as temperaturas. O eletrodo de hidro- 
gênio cm seu estado padrão, com o gis hidrogênio em 1 bar e a conccnrraçao dc tons hidro- 
génio igual a 1 mol’L 1 íestritamenre, atividade unitária), é chamado dc eletrodo padrão de 
hidrogênio (EPH). O eletrodo padrão de hidrogênio é, enilo, usado para definir o potencial 
padrão de qualquer ouiro eletrodo: 

O potencial padrão de um par é o potencial padrão de uma célula (inclusive o sinal) na 
qual o par forma o eletrodo a direita do diagrama de célula e o eletrodo de hidrogênio 
forma o eletrodo i esquerda do diagrama de célula. 

Por exemplo, para a célula 

Pi(s}IHj(g]IH ' (aqjKCu 1 ’ (aq)ICu(s) 
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encontramos qisc o potencial padrão de célula c 0*34 V* com o eletrodo de cobre no cátodo* 
logo £,„ ü |/ - +0,34 V. Como a contribuição do eletrodo de hidrogênio pata o potencial 
padirao da célula é zero, o potencial decélulaé atribuído cora Intente ao eletrodo de cobre e 
podemos escrever 

Cu 2 ’ (aq) + 1 e — * Cuís) ElCu^/Cu) = +0,34 V 

O potencial padrão de um eletrodo é uma medida da tendência da meia-reação associa- 
da ocorrer em relação à redução dc íons H . Por exemplo* como a reação de célula 

Cu^íaq) + — *Cu(s) + 2H'(aq} 

tem K > 1 [ porque £ t[ .j/ > GJv podemos considerar a capacidade de oxidação dc Cu 2 " (aq)* 
representada pda meia-reação Cu* ' (aq) + 2 e — * Cu(s}, como maior do que a capacidade 
de oxidação de H' (aq)* representada pela meia-reação 2 H'(aq) +2 e —» H,(g). Conse- 
quentemente, os íons Cu 1 podem ser reduzidos ao metal cobre peio gás hidrogênio no 
sentido em que K > 1 para a reação. Em geral (Fig. 13.7): 

Quanto mais positivo foro potencial, maior será o poder de puxar elétrons da meia-reação 
de redução c, portanto* mais fone será o poder de oxidação do par redox (rnais forte será 
a tendência da meia-reação oCorier como uma redução). 

Vejamos, agora, a célula 
PiísJlHjígJIH 'íaqHIZn 1 ' (aq)lZn(s} 
e a reação de célula correspondente 

Zn 2 ‘fâq) + H,íg) -Zn(s) + ZHfaq) 

A magnitude do potencial de célula padrão é 0,76 V, mas* neste caso* o eletrodo ífe hidro- 
gênio é o cátodo: portanto, o potencial de célula padrão c registrado como -0,76 V. Como 
todo o potencial é atribuído ao eletrodo dc zinco, pudemos escrever 

Zn 1 (aq j + 2 e Zn(s) E"( Zn 2 ' /Zn) = - 0,76 V 

O potencial padrão negativo significa que o eletrodo Zn' /Zn c o onodo em uma célula cm 
que 0 outro- eletrodo é H'7H ; e* portanto* 0 ímwso da reação da célula* esptctâcaintntt 

Zn(s) + 2H {aq) >Zn : (aq) + H,(g) 

tem E T > 0 e portanto K >1, Podemos concluir que a capacidade de redução de Zo{s) 
na meia-reação Zn(s) — ► Zn' ' (aq) + 2 e é maior do que a capacidade de redução de H,íg) 
na mcia-rcaçào H.[g) — xZ H (aq) + 2 c . Consequentemente, o metal zinco pode reduzir 
tons H em solução ácida a gás hidrogênio nas condiçoes padrao. Em geral (Fig. 13.8): 

Quanto mais negativo for a potencial* maior será o poder de doação de elétrons da meia- 
-reação de oxidação c, portanto* mais forte é o poder de reduçàn do par rednx {isto é, mais 
forte é a tendência da meia-reação de ocorrer como uma osidaçlrj), 

A Tabela 13.1 apresenta vários potenciais padrão medidos em 25*C (a única tempera- 
tura que usaremos}, Uma lista maior pode ser encontrada no Apêndice 2B- Os potenciais 
padrão dos elementos variam de forma complicada na Tabela Eeriodica (Fig. 13.9). Entre- 
tantOtOS mais negativos - as espécies com maior poder redutor - são normalmente encon- 
trados do lado esquerdo da Tabela Periódica, c os mais positivos - as espécies com maior 
poder oxidatice- são encontrados próximo ao canto direito superior. 



Determinação do potencial padrão de uni eletrodo 

O potencial padrão dr um eletrodo de zinco é -0,76 V, e o potencial padrão da célula 
Zrt(s) iZn 1 ' (aq JlISit 1 ' (aq)* Sn ' ' ( aq) lPt{s) 
é +0,?1 V. Qual éo potencial padrao do eletrodo Sn' 1 /Sn"'? 


Ctmtmuã —* 



(a) O» Jante 
tVtt-çn. 

+ 

+ 1 V 


Íb3 Oxidanit 
frirte 


2 V 








AlXldO AflOdO 


Animação 

13.7 


FIGURA f 3.7 (a) Um 
par com pequeno poten- 
cial positivo tem pouco 
poder de ser reduzido, 
logo, tem um pequeno 
poder de puxar elétrons (é um fraco 
aceitador de eEéírons) em relação 
aos íons hidrogénio ç, portanto, ê 
um agente oxidanle fraco. Ib? Um 
par com grande potencial positiva 
tem muito poder de puxar elétrons 
fé um furte aceitador de elétrons) e é 
um agente oxidame forte, 


■ 

lb] KeJuror 
farte 

g 


Caindo CaiEode 

O FIGURA T3.8 {a) Um 
par com pequeno 
potencial negativo tem 

Ai,!!ri.ií..Mj p pilta |ç nç ig n£ ;j 3 g ser 

oxidada e tem um po- 
der pequeno de empurrar elétrons 
(é um fraco doador de elétrons) 
em relação aos róns hidrogênio 
e, portanto, é um agente redutor 
fraco. íb) Um par com um grande 
potenCEãl negativo tem muito 
poder de em purrar elétrons* lê um 
forte doador de elétrons? e é um 
agente redutor fOctê. 

Observe que, rvo Apêndice 2 B, os 
potenciais padrão estão listados 
pelo vjlor nume ri Cu em urdcirt 
alfabética, para facilitar á consulta. 


(ai Reduior 
fraco 
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TÀ ES EL A 1 1. 1 Fctenc iais padrao cm 25 “C* 


Espécie 

Meiá-rfação de redução 


A fairn a oxidada c foitcmcnít oxida ntc 



F 2 T" 

Pife) + lê" l¥~frq) 

42,&7 

Au " Au 

Au " (aq) 4 c Au(s) 

41,69 

Ct 44 Ktf+ 

Ou^{jq> 4 c“ *Ce 3V (aq} 

+ 1,61 

M n0 4 .H ' /Mn 14, ,H»0 A 1 nü, 

, _ (aq) + 8 H + (iq) + S é" — ^ MrrNaqJ + 4 ] UO(l> 

41,51 

c.:ln/cr 

Cl 2 {g) + 2 e 1 2 til Çaq) 

41,36 

CrjOí 1 “ M *t'Cr * , H ; 0 Cr 2 Or 

(aq) + M H + |itq> + fre 2 O^foq) + 7 H 2 0{l) 

41,33 


Ojíe) 4 4 H * iaij) + 4 e * 2 H 2 0(l! 

4 1 ,23^ 40, S2 cm pH 7 


Bfl(l) + 2 c" — 2]lr'(nq} 

4 1,09 

NOr,H''NOJÍjO NO: 

,“EiK|J 4 4 H + lM|) 4 Sc - - NOte) + 2 HiO[l) 

40,96 

Aft' 'Aft 

Ají ' [aq> 4- c Aj-js) 

40,SO 

K- 1 1 Tb 2 * 

Fe 1 ’ (aq) + c — Fe 1 * |aq} 

40,77 

VT 

I*ís) 4 2 e ■ 2 í~(aq) 

40,54 

O.lUlOH 

0 2 te? + 2 H»0|l) + 4c * 4 OH “ (aq) 

40,4 Oi 40, 82 can pH = 7 

Cu 14 VCu 

Cir + (aq) +2c' 1 Cu(s) 

+0,34 

A(iO Ag,Cl 

AgCl(s) 4 c Ajh(s) 4 a - (aq) 

+0,22 

H' 4 /Hi 

2H + fítíi) + 2t -Hite) 

0, por definição 

Fe 3 ^ Tv 

Fe 4 1 (íiq) + 4 c " Keís) 

-0,04 

Oi.H;tVHO; ,0H 

Oiteí + HjOíl) + 2c~ — -* HOríaqí + OH"(aq} 

-0,0» 

Pb i+ /Pb 

tTr + (íiq) + 2 c' * Fbís) 

-0,13 

Sn 1 '-Sn 

ír i+ (aq) + 2r *— - Sn (s> 

-0,14 

.Tc 

Fc i+ (.iq) +2c Fcfs) 

-0,44 

Zn l +tZn 

Zri' ,+ Í.iq) 4 2e" Zn(s) 

-0,76 

H 2 0/H 2 ,0H 

2 1 i ± Oil) 4 2c — - H>(2) + 1 OS 1 ' (aq) 

-0,K3; -0,42 çm pH = 7 

Al 3 <7 AL 

Al í+ (.aq) + 3e — -AlísJ 

-1,66 

Mp- + Mg 

Mf^ + Êaq) + 2c _ * Mgts) 

-2,36 

Na + /Na 

Nj , aq: 4 c ' N'a(s] 

-2,71 

kVk 

K " iaq ! 4 ç K (s) 

-2,93 

Li*/Li 

Li* (aq) 4 c — Li(s) 

— 3,05 

A íorma reduzida c fortemente redutora 




"Para uma tabda mais abnn&cmi’. veja o Apvndicc 2B, 


F I.G URA 0,9 Va riação dos poténdôh 
padrlo nos grupos principais da Tabela 
FVr nkl ida. Observe qué- OS vâlúres mars 
negaíiws ocoifctn no bloco s e que os 
mais posil ivut cb[àu próximos ao flúur. 


HtAllt 

S . Hc 


l í aVUI iC|V HA 1 efaVt WIE 


U 

Be 

-1,S5 

B 

I C 

N 

O 

H 

Ne 

* 

m 

m 

AL 

Si 

P 

. 1 

S 

HL48 

1 ct 1 
41,36 | 

Af 

-í,71 

K 

c- 

-J.A7 

Ga 

HM* 

. 

Ge 

As 

Se 

-U,*7 

Br 

+1,09 

Kr 

Rb 

Sc 

Ifl 

HU4 

-04* 

■„ j 

Sb 

Te 

H1AN 

1 

H3,Í4 

1 

X= 

c* 

-2,92 

Ba 

■4,91 

|i 

[f 

r° t13 

■ 

Bi 

40,20 

. 

Pa 

At 

'-] 

Fr 

Ra 

-1,92 

■ 

r i 




™— ’ 
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Antecipe Corno o potencial de célula é positivo, a reação da célula ú espontânea tm eon- 
tiiçíMfS paiirão Lüitia eütã escrito, ou seja, o eletrodo ã direita (eitanhu) age coma câtúdo. 
Portanto, estàiihüílV) tciti um potencial de ser 1 reduiido iJiaii alto do que o zirtCü e devÈ‘ 
mos esperar que ü potencial padrão do eletrodo Sn ' TSrt' seja mais positivo tío que o do 
íunco, 

PLANEJE Tara determinar o potencial padrão de um eletrodo a partir do potencial de uma 
célula padrão em que o potencial padrão do outro eletrodo é conhecido^ uíamos a Eq. 3 
rea rranfada como £ n 5 = E íd-ll ® + E*. 

RESOLVA 


^ Shh *»E^Sn ++ /Sn J+ J - É*íZii i+ /Zn) = + 0,91 V 





V -Ú. 76X * 0,1i V J 


Rciirranjc a Eq, 3 pata E 0 * = E itítjU * + £ f *: 

P(Sn^ + /Sn 2+ ) = EjmS + E?{Zn 1+ fZn> 

= D,yi V - 0,76 V 
= +0,15 V 

Aiwlie Como esperado o eletrodo Sn 1 VSn 1 " temo porencial padrão mais positivo. 

Teste 13 -6 A O potencial padrão dopar Ag . Agé +0,80 V,c o potencial padrão da célula 
Pr(s]|[ 2 (s)l! taq)IIAg.'Uq!i|Ag(&) é +0,26 V na mesma temperatura. Qual é o potencial pa- 
drão do par lj/l } 

| Resposta: 1-0,54 V( 

Teste 1 3.613 O potencial padrão do par Ftó /Fe é -0,44 V eo potência! padrão da célula 
Fe(s)IFe' '(aq)IIPb''(aq)ÍPb(s) i 0,3 1 V. Qual é o porencial padrão do par Pb 1 '/Pb? 


Em alguns casos, as tabelas de dados disponíveis não contém o potencial padrão em que 
estamos interessados, mas têm valores muito próximos para o mesmo elemento. For exem- 
plo, podemos desejar o potencial padrão do par Cc ' /Ce, mas só conhecemos os valores 
dos pares Ce ’ 7Ce e Ce" 1 fCc ' , Nestes casos, o potencial padrão de um par não pode ser 
■derermmtadn por adição ou subtração direta de potenciais padrão. Podemos, porem, calcu- 
lar os valores dc AG P década mcia-rcaçâo e combinã-los para obter o AG® da meia-reação 
desejada. Em seguida, podemos converter o valor de AC m potencial padrão correspon- 
dente usando a Eq. 2, 



Cálculo do potencial pádran de um par a partir de dois pares relacionados 

Use a informação do Apêndice 2B para determinar o potencial padrão do par redox Ce" 7 
O, pata o qual a meia-reação de redução é 

Gè*>q)+4ç- >0(5} (Bi 

PLÁNEjD Use a lista alfabética do Apêndice 2R para achar meias-reaÇÒCS quç possam ser 
combinadas para dar a mcia-reaç|o desejada. Combine essas meias; -reações e suas energias 
livres dc Gibbs de reaçao. Conc erta as energias livres de Gihbs em potenciais padrão usan- 
do a Eq. 2 «simplifique as expressões obtidas. 


RESOLVA A partir dos dados do Apêndice 2B, podemos escrever 


Ce J '(aq) + 3 e *Ge(s) E*--2y*8V (C) 

Ce 4 "(aq) + e *Ce ]T (s) £ fl - +1,61 V (D) 
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fUdutor fofte 


FIGURA 13,10 Significado do 
potencial padrão. Somente pares 
tom potenciais padrão negativos, 
íque ficam, ponanto. ahaíxo do 
hidrogénio na série etelfoquímica) 
podem reduzir os íqrtB hidrogênio 
nas condições padrão. O poder 
de redução cresce à medida que 
o potencial pjdráo fica mais 
negativo. 


Adicione as energias livres de Gcbbs para encontrar a energia livre 
de Gibbs rota], 

AGMVi - Afí*(Q + AGV» 


H -, 
Í£r<Q 


Dc AG r “ = -nH :c \ 

= SfPíC) + |-F£ 0 (Dí; 


I 1 H 

li 


Dividindo por —AF. 

3I?{C) + £*{0) 


Ptb) 


4 


Substitua os valores. 

3{-l,4SV\ + 1£1 V 

= — — = - 1,46 V 

4 

Note que esse valor nãoé igual à soma dos potenciais das meias-reações C e D (- 0,87). 

Teste 13.7A Use os dados do apêndice 2B para calcular o potencial padrão do par 
Au ' (aq)/ Au' (aq). 

ISespcisTd.- ■*- 1,26V] 

Teste 13,?B Use os dados do apêndice 2B para calcular o potencial padrão do par 
Mn’ (aql/Mnts). 


O potencial padrão de um eletrodo é o p ateneial padrão da uma célula em que o ele- 
trodo à esquerda do diagrama de célula é um eletrodo de hidrogênio. Um metal com 
potmcial padrão negativo tem a tendência termodinâmica de reduzir íons hidrogênio 
em solução. Os iam de um metal que tem potencial padrão positivo tendem a ser re- 
duzidos pelo gás hidrogénio. 

1 3-7 Séne eletroquímica 

Quando os pares redox são ordenados segundo os potenciais padrão,, temos uma lista de 
agentes oxidames c redutores ordenados de acordo com sua força. Como vimos* tpítjtífo 
mais negativú for o potencial padrão de um paz ■ rrtdíOr será sua força como rèdutor. Só 
uma espécie com um potencial negativo pode reduzir os íons hidrogênio cm condições 
padrão (isto é, tem K > 1 para a redução de íons hidrogênio). Um par com um potencial 
positivo, como Au J 7Auj nlo pode reduzir os íons hidrogênio nas condições padrão nn 
sentido de que esta reação teria K < 1 e, comum ente, K <?- I para a redução de íons hí- 
drogenio (Fig. 13.10). 

A Tabela 13.1, vista como uma tabela de forças relativas dos agentes oxidames e redu- 
tores, ê chamada de séríe eletroquímica. Às espécies que estio ã esquerda, em cada equação 
da Tabela 13.1, são agentes oxidames em potencial. Elas podem, porém, set também redm 
zidas, As espécies ã direita das equações sào agentes redutores cm potencial. Uma espécie 
oxidada da lista |a esquerda da equação) tem tendência a oxidar as espécies reduzidas que 
ficam abaixo dela. Por exemplo, os íons Cu" oxidam o metal zinco. Uma espécie reduzida 
(à direita na equação) tem tendência a reduzir uma espécie oxidada que fica acima dela. Por 
exemplo, o metal zinco reduz os íons H a gás hidrogênio. 
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Quanto mais alta for a posição dc uma substancia a esquerda da equação na Tabela 
134, maior a ma força como oxidante. Por exemplo, H, é um agente oxidante forte e Li 
é um agente oxidante muito fraco. Segue-se, também, que quanto menor for o potência! 
padrão, maior será a força de redução da espécie reduzida do lado direito da equação na 
Tabela 13.1. Por exemplo, o metal lítio c o agente redutor mais forte da tabela. 



Teste 13.SA Será que o chumbo pode produzir o metal zinco a partir de uma solução de 
sulfato de zinco em agua nas condições padrão t 

1 Resposta: N'ão, porque o chumbo está acima do zinco na Tabela 134. [ 

Teste 9 3. SB Será que o gás cloro pode oxidar a água a gás oxigênio em meio básico sob 
condições padrão } 


Podemos usar a série elerroqmmíca para predizer se uma reação tem K > 1 ou K < L Uma 
reação de célula que tem K > 1 tem li 4 >0.0 potencial padrão de célula é posirivo 
quando o potencial padrao da meia-reação de redução é mais positivo do que o da meta- 
-rcaçào de oxidação. 



Cálculo do potencial padrão de célula de uma reação redox 

Soluções ácidas de permanganâto em água c soluções ácidas de d icrum ato sâu agentes õxi- 
dantes poderosos. Suponha que soluções dos dois reagentes foram preparadas e serviram 
çomii as duas meias-células cm uma célula galvâmca com eletrodos de platina que gera 
uma corrente cm um circuito externo, (a) Determine o potencial padrão da célula assim, 
construída . fb) Escreva a equação tônica simplificada da reação de célula que tem o poten- 
cial padrao posirivo, (ç) Escreva o diagrama de célula da reação. 


Antecipe O potencial padrão do permanganato está acima do potencial padrao do dicro- 
mato naTabeEa 134, Porta nto n devemos esperar que em condições padrao o íon perman- 
ganaío aja como agente oxidante e o ícm dicromato como agente redutor. 


PLANEJE Encontre as duas meias- reações no Apêndice 2E e anote se«s potenciais padrao, 
O par que tiver o potencial mais posirivo agirá como oxidante (e será o sítio de redução), 
O mesmo par será também o eletrodo à direita no diagrama de célula que corresponde à 
reação de célula espontânea nas condições padrão. Para calcular o potencial padrão de 
célula,, subtraia o potencial padrão da meia-reação de oxidação (a que tem o potencial 
padrão menos posirivo) do potencial padrão da meia -reação de redução. Para escrever a 
reação da célula, siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 13.2. 


KESOLVA 



A me ia-reação com o maior valor de E 0, ocorre no cátodo em uma 
reação de célula com potencial positivo. 

FVVInOj J r Mn 1 ' ,1 LO) > j^CrjO^ A I ‘ fCt*“ AUO) 

Portanto, MnO t serve de cátodo em condições padrão. 
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Encontre o putencial pâdrào a partir de E* = £" (pari redução) - / . p, |g 
E* (para oxidação). 

E e = 3 ,51 V - IJU V 

= +o,iav 


(b) Pari ç-st; rever a reação de célula* cumbinç as duas mcias-rcaÇÔCS* deixando a mda- 
-reação do permanganato como uma redução e invertendo a meia-reação do dicromato. 
Para igualar o numero de elétrons* multiplique a meia-reação do manganês por 6 c a do 
crómio por 5; 

10 Cr** (aq) 4 35 H 2 0(l) — - 5 CriQj^aq) + 7ÜH + (aq) + 30 c' 

6 Mn0 4 ~{aq) + 49 H + (aq) + 30 e~ - - 6 Mn- + <aq) + 24 HjO(tl 

A soma final é a reação dc célula espontânea; 

6 MaQ 4~(*4) + 11 HíOíl) + 10 Cr s+ (uq? 

6Mrt i+ íaq) + 22H 4 (.iq> + 5 CfíO? 1 {aq; 

(c) Escreva o diagrama de célula com o cátodo do lado direiio: 

Pr (s) |Crçp 7 ‘ (aq ) .Cr ■' ’ • aq ) ,H * {a q) || H ' (aq } M n 0 4 (a q : , M ir ' (aq)|Pt (sj 

Aydfie Como espera do> o bn pcrmanganato É o agente oxidante e o bn dícromaro, o 
agente redutor. 

icstc 13.9A Que metal é o agente redutor mais fone em água, nas condições padrão, o 
zinco ou o níquel? la] Avalie o potencial padrão da célula apropriada; ( b) especifique a 
célula usando um diagrama dc célula; (c) escreva a equação ionica simplificada da reação 
espontânea; (d) responda a questão acima, 

[Resposta: (a) + 0,53 V; (b) ZnísJlZn^íaqJlINi^jaqlINifs); 
(c) Znfs) + Nr'(aql — *Zn 2 *(aq) + Ni(s);(d) zinco] 

1’cstc 13.913 Que metal é o agente redutor mais forte em água, em condições-padrão, Cu ! 
ou Ag'? Avalie o potencial padrão da célula apropriada, especifique a célula usando um 
diagrama de célula e escreva a equação iònica simplificada da reação espontânea. 


li 


Cr Stn 


y 


O poder de oxidação e de redução de um par redox determina sua posição na série 
eletroquimica. Os n^eMfes oxidantes mais fortes estão na parte superior da tabela e os 
agentes redutores tnais fortes estão tia parte inferior. 

1 3.3 Potenciais padrão e constantes de equilíbrio 

Uma das aplicações mais úteis do potencial padrão é o cálculo das constantes de equilíbrio 
a partir de dados elerro químicos. Talvez seja surpresa, mas as reações não precisam ser 
redox. As técnicas que vamos desenvolver aqui podem ser aplicadas a qualquer ripo dc 
reação, inclusive reações de neutralização, de precipitação ou reações redox* desde que elas 
possam ser expressas cm termos da diferença entre duas mcias-reaçõcs dc redução: 

K- 2 H + {aq) + 2 e" * Hjfe, IS) 

I: 2 H + (aq) -f- 2 e~ *■ Ht(%, F ,) 

R - L: Hjtg* Pf) — * Pi) 

Vimos-, na Seção 1QJ> que a energia livre de Gíbbs padrão de reação* AG,* (lembre-se 
de que o '"t* significa o uso da convenção molar), relaciona-se à constante de equilíbrio da 
rcaçào por AG, 51 = - RT In K. Neste capítulo, vimos que a energia livre de Gíbbs padrão dc 
reação relaciona i ao potencial padrão de uma célula galvãnica por AG* - - 
ero que n é um número puro. Ao combinar as duas equações* remos 
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nPE^ = -RTlnK (4) 

E$$4 c*prf$*ãft pode sei arranjada para permitir O cákulc da COtifTÍ tice de equilítrao â pai' 
rir do potencial padrão da célula: 

hK = ^tf" í5r 


í, 'ma nota em boa prática: A Eq, J foi derivada na base da convenção * molar’* para es- 
crevera energia livre de Gibbs. Isso significa que «deve ser interpretado como um número 
puro, Esta convenção mantém as unidades correras: f£_ . * e R.T estão em joules por moi ( 
logo, a razão FE^^tRT c um número puro c, com n sendo igual a um número puro* o 
lado direito da equação também c um número puro (como deve ser, pois se trata de um 
logaritmo). 


Como a magnimde de K aumenta exponencialmente com E.^J 1 , uma reação com E c 
muito positivo tem fí -Ir Uma reaçào cOm íi. muito negativo tem K 1, 


Ponto para pensan Qual é o valor de K para uma reação em que E hTll !u ü = 0? 

Como podemos calcular E^ luU * a partir dos potenciais padrão, podemos também ca leu- 
lar a consta 3i te de equilíbrio de qualquer reação que possa ser expressa em termos de duas 
meias ^reações. A reação não tem de ser espontânea. A Caixa de S-erramentas í3.3 resume 
as etapas envolvidas, c o Exemplo 1 3,8 mostra o uso das etapas. 


CAIXA Oi FERRAMENTAS 13.3 


Como calcular o pH de uma solução de um áddo fraco 


8 ASE CONCE1TUAL 

O logaritmo da constante dt 1 equilíbrio de uma reação é 
proppiciunal aü puttncjíai p.idràu- da célula Currèipóndcntc, 
Pode-se esperar que uma reação de célula, cujo potencial é 
muito positivo, renha tendência muito fone de acontecer c, 
portanto, a levar a uma proporção grande de produtos em 
equilíbrio. Assim, espera-se K > 1 quando £ , L .,* > 0 (e fre- 
quentemente X » 1]. O oposto è verdadeiro para uma rea- 
ção de célula cujo potencial padrão é negativo, 

PROCEDIMENTO 

O procedimento de cálculo de uma constante de equilibrin 
está descrito a seguir, 

Eitrpd í Escreva a equação balanceada da reação de inte- 
resse. Encontre, no Apêndice 2B, as duas meias- reações que 
ao serem combinadas dão aquela equação. Inverta uma das 
meias-reações e some. 

Etapa 1 Identifique o valor numérico (sem unidades) de n 
pela mudança do número de oxidação ou pelo exame das 


mei as-rcsiçõcs (apôs multiplicação pelos fatores .apropriados) 
c encontre o número de elétrons transferidos na equação ba- 
lanceada, 

Efwpci 3 Para obter E c , dL *, subtraia o potencial padrão da 
meia -reação que foi invertida (oxidação) do potencial padrão 
da me ia -reação que foi considerada como de redução: E ü 
£° {para redução) E“ (para oxidação). Ou então, escreva o 
diagrama de célula da reação* e, neste caso, - £,,* 

V- 

Etapa 4 Use a relação In K - «f£ í( ^íRT para calcular o 
va lor de iv. 

Em lí^OO^Ç {298,13 K\ RTÍF = 0,025 693 V; togo, nessa 

temperatura. 


0,025 tm V 


Este procedimento estã ilustrado no Exemplo 13,8, 



Cálculo da constante de equilíbrio de uma reaçao 

Calcule a constante de equilíbrio da reação AgCKs} — * Ag'(aq} +■ Cl (aq), em 25*C, A 
constante de equilíbrio dessa reação t o produto de solubilidade, A' r , [Ag lfCl ], do 
cloreto de prata (Seção 12.8). 

Antecipe Como o cloreto de prata ê pratica mente insolúvel, espera-se que o produto de 
solubilidade sejia multo pequeno (e, portanto, que £ i[1ull * seja negativo!*. 


FIANEIE Siga o procedimento descrito na Caixa de Ferramentas 13.3. 


Continua 
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RESOLVA 


Etapa 1 Encontre as duas mcías-rcaçocs necessárias para a rea- 
ção de célula acima, 

R: AgClfs) + v * Agis) + Cl (aq) £° = +0.22 V 

L: Ag K (aq} + c * Ag(s) E* = +0,80 V 


/^ãÜD V ■ fi,2l 





Inverta a segunda mria-reaçio. 

Ap(s) - Ag^ísiqJ + c~ 


Adicione essa equação á meia -reação de redução e caticde as espécies que aparecem nos 
dois lados da equação, 

AgCl(s) Ajf (aq) + Cr(aq) 


Etapa l Examine as mcias-rcaçocs c anote o coeficiente estequiométnco para o nú- 
mero de elétrons transferidos. 

pi = È 


Etapa 3 Encontre £ a ._ u * a par rir de £ iíl|4la * = 
çâo)- £* (para a oxidação). 

E £é y/ = (U2 V - V 
= — 0 # 58 V 


Encontre a partir de ín fí = 7iFE {] ^/RT = nF , sendo fí identificado com 

JC., e RT/F = Q.02Í 693 V em 29% k" ' 

fí) X {- 04 S V) = tt,5B 
05 Kf * 0.-025 693 V ” ~0,02Í693 


Tome O antiioga ritmo (O de K . 

)^ x 10-H. 

Aj/u/íc O va Sor de 1C^ é muito pequeno» como esperado, e é igual ao da Tabela 12,4, 
Muitos dos produtos de solubilidade listados em tabelas foram determinados a partir de 
medidas de potencial e de cálculos como este apresentado aqui. 

leste 13.10A Use o Apêndice 2B para calcular o produto de solubilidade dc* ciorero de 
mereiáríofl)* HgjCL. 

l/íesposfA 2,6 x 10 ’*| 

Teste 1 3.10H Use as tabelas do Apêndice 2B para calcular o produto de solubilidade do 
hidróxido de cádmio» Cd(OH)v 



£* (para a redu- 


A constante de equilíbrio de uma reação pode ser calculada a partir dos potenciais 
padrão pela combinação de equações das meias-reações pam dar a reação de célula 
de interesse e determinação do potencial padrão de célula corresponde n te . 


1 3*9 Equação de Nernsl 

A medida que uma reação prossegue cm direção no equilíbrio, as concentrações dos rea- 
gentes e produtos sc alteram e AG se aproxima de zero. Portanto, quando os reagentes 
são consumidos cm uma célula clctxoquímüca de trabalho» o potencial de célula também 
decresce até chegar a iero, Uma bareria descarregada é uma bateria em que a reação da 
•célula atingiu o equilíbrio. \-n equilíbrio. uma célula gera diferença de potencial sero entre 
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os dcf rodos c a reação não pode mais executar trabalho, Para entendermos quantitativa- 
menfe esse comportamento, c preciso saber como o potencial de célula varia conforme a 
concentração das espécies na célula, 

COMO FAZEMOS ISSO? | 

Para descobrir como o potência! de célula depende da concentração, temos de lembrar que o 
potencial ê proporcional ã energia livre de Gibbs de reação (Eq. 2). já sabemos como AG. varia 
conforme a composição: 

AG r - óG* + RJ In Q 

em que Q é o quociente de reação da célula (Eq. 7 da Seção 10.3). Como àG r ■ nFE ítíuU e 
AG* ■ conclui-se que 

-»F£^ - -»FE^ + ATln Q 

Agora, dividimos todos os termos por ttF para obter uma expressão para E it)iih em termos dt 
Q, dada abaixo. 


A equação da dependência do potencial de célula conforme a concentração* que acabamos 
de deriva^ 


£ljjüLl — ^ t>i y 


(6a)" 


(cm que n ê um numero puro) c chamada de equação de Nem st, em homenagem ao de- 
troquímico alemão Walther Nernst* que a obteve pela primeira vez. Em 298*15 K* RT/F = 
0,025693 V, logo, nessa temperatura a equação de Nernst toma a forma 


„ „ 0*025 1>4>3 V 

^flduU ” ^íííJi " „ Q 


(6b :r 


£ conveniente, às vezes, usar essa equaçao com logaritmos comuns, l^ara isso* usamos a 
relação ln x = In 1 0 K !@g x = 2*303 iog x. Em 295,15 K* 


J péj iiÍi 


AT In 10 B 0,059 17 V , _ 

fi p ü — log y 


Í&J* 


A equação de Nernst é muito utilizada para estimar os potenciais das células em condições- 
diferentes do padrão. Ela e também usada em biologia para estimar a diferença de potencial 
entre membranas de células biológicas* como as dos neurônios. 



Uso da equação de Nernst para predizer um potencial de célula 

Calcule o potencial de célula, em 25 a C, de uma célula de Daniel! na qual a concentração 
de íons Zn" é 0,10 mol-L 1 e a de ions Cu~ ' é 0,0010 mol-L 

PLANEJE Escreva primeiro a equação balanceada da reação da célula e a expressão cor- 
respondente de Q e anote o valor de n. Determine* então* E-.:," a partir dos potenciais 
padrão da Tabela 13.1 ou do Apêndice 2B, Determine o valor de Q nas condições dadas. 
Calcule n potencial de célula substituindo os valores na equação de Nemst, F.q. 6b* 

RESOLVA A célula de Daniel! e as reações de célula correspondentes são 

Zn(s.jlZn' '(aqJUCu^íiiqílCuís) Cu i_ [aq) + Znf&) *Zn" i {aq) + Cu[s) 


O quociente de reação é 

= flzn ; - m IZn 3 *] = 040 
L ÓCJ' |Cu i+ J o.ooiõ 


Anote o valor de n na equação balanceada. 

» ■» 2 

Çjunlimtít “*■ 
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Determine o valor de Ji tj | u | ( â = £ L> * - £ ( ' 5 a 
- í)34 - f— 0,76] V = + È .10 V 


Encontre £ a partir de £.,14, e (JÍTAiFJ ]n Q, 

Q ,015 693 V 0 ,10 

^' ,10V 1 — '"ss 

= i r io v - 0,05 y v 

= + 1.04 V 



Teste 13.1 IA Calcule o potencial de célula de Zn(s}IZn J ' (aq, 1 t 5Ú molT 'jllFe' (aq, 0*10 
mul-L ’)IFe(s). 


lAesparfdr + 0,29 V] 

Teste 13.1 1B Calcule o potencial da célula Ag(s)l Ag' (aq, Q,0ü 10 mol-L ')llAy <aq, 0,010 
njul-L ’)lAg(s}. 


Outra aplicação importante da equação de Nerosr é a medida da concentração. Em uma 
célula de concentração, m dois eletrodos sio idênticos, a não ser pela concentração, que é 
diferente. Em células como estas, não há tendência à mudança quando as duas concentrações 
sào iguais (como acontece quando das estão no estado padrão)* logo £ l , . / = 0. Portan- 
to* em 25 6 C, o potencial que corresponde à reação de célula é relacionado a Q por = 
- (0,025693 V/ff) In Q. Por exemplo, uma célula dc concentração com dois eletrodos Ag 7Ag c 

Agis )l Ag ' (aq T E) II Ag + (aq , L> )l Ag(s ) Ag ' (aq, D) • ► Ag (aq* E) 

A reação da célula tem n - 1 e Q - [Ag | ; /[Ag Se a concentração de Ag no eletrodo à 
direita for 1 moli a equação de Nernst será 

693 V) kIAg*] í; 

Portanto, ao medir E_- ; u - j+ podemos inferir a concentração de Ag no compartimento do 
eletrodo da esquerda. Sc a concentração dc íons Ag no eletrodo à esquerda for menor do 
que no cLerrodo à direita, então E í(JuL| > Ü, para a célula como foi escrira, e o eletrodo ã 
diretira será o cátodo. 

Uso da equação de Nernst para determinar uma concentração 

Cada Compartimento de eletrodo de uma célula gftlvãnica contêm um eletrodo de prata 
e 10,0 mL de uma suluçãu 0,10 M de AgNO^aq). Os compartimentos estão ligados pur 
uma ponte salina. Você, agora, adiciona 10 mL de uma solução 0,10 M de XaCJ(aq) au 
compartimento ã esquerda. Quase toda a prata precipita COmo cloreto de prata mas um 
pCmuú permanece em suJuÇlú formando uma solução va furada de AgCL O potencial de 
célula medido feai £ lí(u1i — + 0,42 V. Qual é a concentração de Ay' na solução saturada ? 

Anttdpú Como ii clüréíú de prata ê muito pOuCo súlúvel, devem us esperar uma concen- 
tração muito baixa. 

PLANEJE Trata-se de uma célula de concentração ern que □ couce nt raçaõ de Ag em um 
dos compartimentos é dada pela solubilidade do AgCL Use a equação de Nernst, Eq. 6, 
para cneonrríir a concentração dc Ag’ no compartimento cm que ocorreu precipitação. O 
potencial dc célula padrão é 0 (no estado padrão os eletrodos são idênticos f. Em 25,QO' , C> 
RJ/F = 0*025693 V 

RESOLVA A célula e .1 reaçao de célula correspondente são 
Ag(s) I Ag ' (nq, E)UAg'(aq, D)IAgísj Agtaq, D) - — + Àg'(aq, E) 
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Estabeleça o quociente de reaçãu, Q. 

n = „ t A g' l ']i- 

W (Ag^lft <U0 


Anote 0 valor de n a partir da equação balanceada. 

íí = 1 



De E ,rLü. = ~ [KVnF) ln Q rearranjadu a In Q = ~I\ : J 

1 > 

{RTJnF ), 

0.5 


-0.42 V 

In U — “ “ 16,34 

w 0.025 m V 

> 

Í + Ú,42 V 

De Q = e^ 

0 

9 k: 10 S 

£ . .. _ , 

Q-c" 1 ^ 


q 1 * '°y 

DebV] L> =Q[Ag| RT 




[Ag'Í E = e t6M X OvIO - S,0 X ]0' v 

Avalie A nytKtfltfáfjü de íuna Ay na SOÈuçIu saturada è S + 0 nmd-L oúmu Ésperadú,, 
um valor muito baixo. 


Teste 1 3.12A Calcule a cuncentraçãu molar de Y’ cm uma solução saturada de Ylv usan- 
do uma célula construída Com düi-s cletrudüí, de itrio. ü detrólitu cm um dos Cúmpurti- 
mcntos c uma solusçàu 1 \1 de YiNÜJ } (aq). No outro compartimento vód? colocou uma 
suluçiú Saturada de YF,. O potencial de célula medido foi + 0,34 Y, -cm 298 K. 

[Aü^Otbl: 5,7 X lt) ’ rnoFL [ 

Teste 13.12B Calcule o pütertcial de um a Célula construída Com dois eletrodos de prata. 
O eleírõlito em uttl dos compartimentos é uma sülução 1,0 M de AgXO ,{&()), No outrü 
compartimentó vòce adicionou XaÜH a uma suluçào dc AyNO-, até pH = 12,5 em 296 K. 


A variação do potencial de célula com a composição ê expressa pela equação de 
Nermt, Eq. 6 . 


1 3,1 0 Eletrodos seletivos para íons 

Uma aplicação importante da equação dc Nernsr c a medida do pH (c, a partir do pH, a 
medida das constantes dc adde*), O pH dc uma solução pode ser medido clctroquimica- 
tnerrre com um aparelho chamado de medidor de pbL À técnica utiliza uma célula com 
um eletrodo sensível à concentração de H t O .O outro eletrodo serve dc referencia. Um 
eletrodo sensível â concentração de um ícm cm particular é chamado de eletrodo seletivo 
para Eoos. 

Uma combinação que pode ser utilizada para medir o pH é o eletrodo de hidrogênio 
ligado por uma ponte salina a um eletrodo de cdlamelarto. A meia- reação dc redução do 
eletrodo dc ealomclano c 

HgjCLís) 4- 2e * 2 Hgfl) + 2 Cl (aq) E* - + 0,27 

A reação total da célula é 

[H + fícn J 

Hgja^ + Hjfe)- — 2 H '(aq) + 2 I lg(l) + 2 Cl' (aq) Q~ 

Hl: 

Quando a pressão do gãs hidrogênio é I bar, podemos escrever o quocienrc da reação como 
Q = |H i‘|Cl [', Para encontrar a concentração dc íons hidrogênio, escrevemos a equação 
de Xernst;: 


Galo mel ano è o nome iznrnum 
dado ao cloreto de mercúrio [I}, 
Hg.CL. Observe que o composto 
contém o cãtion diatôimco 




Kl 


E^J. -;-!n ([H + I ! [Ci | J ) 


1 ! 
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FIGUttA O.l \ Usa se um 
çíeíroda de vidro em uma manga 
plástica (ã esquerda) para medir o 
pl-l. Ele é u&ado em medidores de 
pH como este juntamente com um 
4-LErtmdu de calumélanu la direita |. 


Aplicando In (ab) = In a + In b, 

“ In <ici I 1 ) - R J ln <[H 4 | ! > 

6 usando lni ! “ 2 ln a para obter 

^ luU = - (ATrf) ln [cn - ÍRT/F } ln [H + ] 

A concentração de Cl de um eletrodo de calomclano é fixada no momento da fabricação, 
pela saturação da solução com KCI, de forma a tornar |Cl ] constante. Podemos, portanto, 
combinar os primeiros dois termos da direita cm uma única constante, jE, ; í | uU = í^.. lU * - 
(RT/F) ln [O ]: 

E^ = E**.'-(WV h[H’t 

Então, como ln x — ln 10 X log x t c (KTtF) ín 10 = (0,026 93 V) x 2,303 = 0,0592 V em 
25*C, 

£«iuu = E^-ÍRT/F) ín 10 x log |H + ) 

= + (0.0592 V) X P H 

Portanto, ao medir o potencial de célula, E it ,, podemos determinar o pH, O valor de E i;!aij 
é estabelecido pela ca li braça o da célula, isto c, pela medida de E cm uma solução de pH 
conhecido. 

O eletrodo de vidro, um bulbo de vidro fino contendo um eletrólíto, é multo mais fácil 
de usar do que o eletrodo de hidrogênio. Seu potencial varia linearmente conforme o pH 
da solução que esta na parte externa do bulbo de vidro (Fig. 13,11 ), Frequentemente, existe 
um eletrodo de calomelana embutido na sonda que estabelece o contato com a solução de 
teste através dc uma ponte salina cm miniatura. Um medidor de pH, portanto, gcraJmente 
contém uma sonda, que forma uma célula deiroquunicã completa ao ser mergulhada em 
uma solução, O medidor é calibrado com uma solução tampão de pH conhecido c o poten- 
cial medido é automaticamente transformado no pH da solução, que pode ser, então, lido 
cm um visor. 

Oh eletrodos disponíveis no comércio, usados nos medidores de pX, são sensíveis a 
outros tons, como Na ' , Ca J , NH, ' , CN e S‘ . Eles são usados para monitorar processos 
industriais c no controle da poluição. 


O pH ou as concentrações de ions pfidem ser medidos com o auxilio de um eletrodo 
que responde seletivamente somente a um tipo de tom 


CÉLULAS ELETROLÍTICAS 

As reações redox que tèm energia tivre dc Gibbs de reação positiva não são espontâneas, 
mas a corrente elétrica pode ser usada pára faze-las ocorrer, Por exemplo, não existem 
reações químicas espontâneas comuns em que o flúor «eja um produto; togo, o elemento 
não pode ser isolado por reações químicas comuns. Ele não foi isolado até 1 SS6, quando o 
químico francês Hcnri Moissan encontrou um procedimento para formar o flúor ao passar 
unia corrente elétrica por uma mistura anidra fundida dc fluoreio de potássio e fluoreio de 
hidrogênio. Ainda hoje, o flúor é preparado comerctalmente por esse processo. 

Nas próximas duas seções, estudaremos a clctrólisc, o processo usado para forçar uma 
reação na direção não espontânea eom o auxílio dc uma corrente elétrica. Primeira mente, 
veremos como construir as células eletroquímicas de eleirolíse e como predizer o potencial 
necessário para forçar a eletrólise. Depois, examinaremos os produtos da clctrólisc e vere- 
mos como predixer a quantidade de produtos- que devemos esperar para um determinado 
ffuxo de corrente elétrica. 

13,11 Eíelrólise 

A célula detroHtica é a célula elctroquímica na qual ocorre a clctrólisc, Q arranjo das com- 
ponentes das células eletrolíricas é diferente do arranjo da célula galvãnica. Em geral, os 
dois eletrodos ficam no mesmo compartimento, só existe um tipo de cierrólito c as concen- 
trações e pressões estão longe das condições padrão, Como cm todas as células ektroquí- 
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micas* acorrente passa pelo clctrólito, carregada pelos íons presentes. Por exemplo, quando 
o metãl cobre é refinado detrdíticã mente, o ânodo é cobre impuro* o cátodo é cobre puro 
e o derrólito é CuS0 4 . Quando íons Cu L ' migram para o ca rodo* eles são reduzidos e se 
depositam na forma de átomos de cobre. Outros íons Cu 1 são produzidos por oxidação 
do metal cobre no anodo. 

A Figura 13.12 mostra o esquema de uma célula elerrolítkâ usada comercial menie na 
produção do metal magnésio a partir do cloreto de magnésio fundido (o processo Ooííj), 
Como cm tuna célula galvânica* a oxidação ocorre no anodo c a redução ocorre no cátodo. 
Os elétrons passam do anodo para o cátodo por um fio externo; os cáiions movem -se através 
do eletrólito na direção do cátodo e, os ânions* na direção do anodo, Mas, em vez da corrente 
espontânea da célula galvânica, c necessário fornecer corrente de uma fonte elétrica externa, 
A fonte pode ser uma célula galvânica, que fornece corrente para empurrar os elétrons por 
um fio cm uma direção predeterminada. O resultado é forçar a oxidação em um eletrodo e a 
redução no outro. Por exemplo, as seguintes mcias-reaçòcs ocorrem no proccso Dow: 

Reação no anodo: 2 CJ(fund) — ■'€!,(&) + 2 e 

Reação no cátodo: Mg : ' (fund} + 2 e— Mg(3) 

cm que 4 fund" 1 representa o sal fundido. Uma batería rccarregávcl funciona como célula 
galvânica quando está realizando trabalho c como célula elerroEítica quando está sendo 
recarregada, 

Para forçar uma reação cm um sentido não espontâneo, a fonte externa deve gerar 
uma diferença de potencial maior do que a diferença de potencial que seria produzida pela 
reação inversa. Por exemplo, como 

2 H 3 {g) + 0>(g) ► 2 H,OíD ÍLinu = +1,23 Vem pfl = 7* espontânea 

para obter a reação não espontânea 

2 HjO{1) * 2 H,íg) + G,(g) E tífaij — -1,23 V cm pH=7, n ao espontânea 

cm condições padrão (exceto pela concentração de H ' ) devemos usar pelo menos 1 ,23 V 
da fonte externa para superar o “poder de empurrar*, natural da reação, na direção opos- 
ta. Na prática* a diferença de potencial aplicada tem de ser significativa mente superior a 
do potencial dc célula, para inverter a reação espontânea c obter uma velocidade signifi- 
cativa de formação dc produto, A diferença dc potencial adicional, que varia dc acord« 
com o ripo de eletrodo, é chamada de sabrcpotenciál. No caso dos eletrodos de platina* 
o sobrcpotencial necessário para a produção de água a partir d!e hidrogênio c oxigênio 
é cerca de 0,6 V. Logo, é predso empregar cerca de 1 ,B V (0,6 V + 1,23 V) na eletrólise 
da água se os eletrodos usados forem de platina, Muitas pesquisas contemporâneas em 
células ektroquí micas buscam reduzir o sobrcpotencial e, assim* aumentar a eficiência 
dos processos eletno líricos. 

Ao conduzir uma eletrólise em solução* temos de saber se outras espécies presentes 
podem ser oxidadas ou reduzidas pela corrente elétrica. Suponha, por exemplo* que quere- 
mos usar a eletrõSise da água para produzir hidrogénio e oxigénio. Porém* a água pura não 
transmite corrente porque sua concentração de íons (H,0 c OH ) é muito baixa. Portan- 
to, é necessário adicionar solutos ionicos cujos íons sejam menos facilmente oxidados ou 
reduzidos do que a água; 

0,(6) + 4 H ■ (&q) + 4 e — *2 Hp(ll t = +0,82 V em pH = 7 

Para inverter essa mcia-rcaçâo e provocar a oxidação da água, precisamos dc uma di- 
ferença de potencial aplicada igual a pelo menos 0,82 V, Suponha que o sal adicionado foi 
cloreto de sódio. Será que os íons Cl presentes em concentração igual a 1 mol-L 1 na água 
serão oxidados, e não a água? A Tabela 13.1 mostra que o potencial padrão de redução de 
cloro c +1,36 V: 

Ch(g) + 2e —.2 Cl (aq) F = + 1,36 V 

Para inverter essa reação e oxidar os íons cloreto, teríamos de fornecer pelo menos 1,36 V, 
Como somente 0,82 V são necessários pata forçar a oxidação da água c 1,36 V* para forçar 
a oxidação de Cl , o oxigênio deveria ser o produto no cátodo. Entretanto, o sobrepoteneial 
de produção dc oxigênio pode ser muito alto e, na prática, também ocorre produção de cloro. 


O a iludo (o sítio de oxidação] 
de uma cr lula cletroliticu é 
marcada com +. Ü cátodo (o 
sitio de redução} é mareado 
com o oposto de uma célula 
galvânica, O sinal +- significa 
que o eletrodo está empurrando 
elétrons pam longe da cspccte 
que está sendo oxidada. 



Oxidação:; Redução: 

2CJ"(W)-> Mj? + ífundl + 2c 
Cljlg} + 2c- -> Mfiííl 

FIGURA 13,12 Diagrama esque- 
mático da célula elctflülítica usada 
no príxiesso Dow para a obtenção 
do magnésio. O eletrólito é cloreto 
de magnésio fundido. Quando 
a corrente gerada por uma fonte 
externa passa pela célula, OS íons 
cloreto w oxidam ,i gás cloro 
no a nodo e os íons magnésio se 
reduzem ao metal magnésio no 
cátodo. 
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Que remes que a reação 2 I i (aq) + 2c — * Hiís) ocorra no cátodo. Em pH = 7, o potencial 
necessário para a redução dos tons hidrogênio é 0,41 V. O hidrogênio, e não o metal sodio, 
será produzido no cátodo, porque o potencial necessário para reduzir os íons sódio é sigiu- 
íican temente superior (+2,71 V), Q sal mais oomumente usado para a detròíisc da água c o 
sulfato de sódio, porque nenhum dos íons reage durante a detrólise c o sal é muito barato. 



Predição da espécie produzida em uni eletrodo 

Suponha que uma solução de 1 , 1 mol-L 1 em água, em pH ~ 7, sofra eletrólise. Qual será 
3 espécie produzida no anudo, O. ou 1 ,? 

PLANEJE Decida que oxidação exige o menor potencial. Se o sobrepotértcial for semelhan- 
te, eiEe será o par preferendalmerttd oxidado. 

RESOLVA Feia Tabela 13.1, 

liísl + 2 e" >2 I "(aq) E 6 - +0,54 V 

logo, sabemos que pelo menos 0,54 V devem ser aplicados para oxidar 3 . Vimos que cerca 
de 0,82 V devem ser usados para oxidar a água; 

Ojíg) + 4 H‘taq) + 4 e — *2 H ,0(11 £ = +0,82 V cm P H = 7 

Portanto, se os sobrepDtcnciaiH forem semelhantes, espera-se que os íons 3 sejam oxida - 
dos, de preferencia à água. 

1'esic 15.1 3 A Prediga m produtos resultantes da eletrólise de uma solução 3 M de 
AgNP^aq) 

[Resposta t Cátodo, Ag; anodu. O,) 

Teste 13 ,UB Prediga ns produtos resultantes da cletrólise de uma solução 3 \l de- 
NaBr(aq). 


O potencial fornecido a uma célula eteiroliiica deve ser no mínimo igual ao poten- 
cial da reação a ser invertida, Se existe na solução ruais de uma espécie que pode ser 
reduzida, as espécies com os maiores potenciais de redução são, prefercncialmente, 
reduzidas, O mesmo principio é aplicado à oxidação. 
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1 3,12 Produtos da eletrólise 

Vimos na Seção L como calcular a quantidade máxima de produto que pode ser obtida de 
uma dada quantidade de reagente. Veremos, agora, como calcular a quantidade dc pro- 
duto formada por uma determinada quantidade dc eletricidade (1>. O cálculo baseia-se 
nas observações feitas por Micbael Larada) r (Fig. 13.13} e resumidas - em linguagem mais 
moderna do que a que ele usou - como: 

Lei de Faraday da cletrólise; A quantidade do produto formado ou do reagente consumi- 
do por uma corrente elétrica é es te q tii o metricam en te equivalente á quantidade de elétrons 
fornecidos. 


Fara encontrar a quantidade (em mota) de produto formado por uma çorrence elétrica em 
um determinado tempo, temos de levar em conta a quantidade de produto que pode ser 
formada por uma dada quantidade de elétrons. O cobre, por exemplo, é refinado derroliti- 
camcntc usando- $c uma forma do metal impuro, conhecida como cobre vesicutado, como 
o ânodo de uma célula elerrolítica [1-ig. 13/14). A corrente fornecida força a oxidação do 
cobre vcsiculado a íons eobre(II}, Cu” " „ qnc são reduzidos no cátodo ao metal puro na rea- 
ção Cu' (aq) + 2 e — ► Cu(s), Para calcular a quantidade dc Cu produzida por 4,0 mota 
dc e , escrevemos a ra/áo molar dessa meia -reação, 2 moís dc é — 1 mui de Cu c, então, 
convertemos a quantidade de elétrons em quantidade de átomos de Cu: 

Quantidade de Cu (móis) “ (4,0 mota dcc } X _ 

2,0 mols dec 


Ff CURA 13.13 Michael Faraday 
[1 791 - 1 & 67 ). 


= 2,0 mota dc Chi 
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FIGURA 13-14 Representação esquemática do processo eleirolíUco de rçfino do cobre, O ânodo 
é cobre impuro. Os fora Cu' produzidos por oxidação no anodo migram para o cátodo, onde são 
reduzídui ao metal cobre pura. EJm arranjo semelhante t usado para folhear objetos.. 


A quantidade de eletricidade, í^,, que passa pela célula detrolitica á medida cm coulombs, 
Ela e determinada peb medida da corrente, /, e do tempo, f, em que a corrente flui, e é 
calculada por 

Carga fornecida [Q - corrente (A) x tempo (s) ou Q. - ít (7) 

Por exemplo, como 1 A s = 1 C, se 2,00 A passam durante 125 s, a carga fornecida à célula é 

d = (2,ÍKÍ A} X (125 si - 250. A -a = 250. t. 


Teste 13.1 4 A Que quantidade (em mols) de Al[s) pode ser produzida a parrtr de ALO, se 
5,Ü móis de e forem fornecidos? 

\Resposta: 1>7 mols de Al| 

Festc 3 3.14R Que quantidade (cm móis) de CrtsJ pode ser produzida a partir de CrO, se 
12,0 mob de e forem fornecidos? 


ldtrrons 



Oxidaçlo; Redução: 

Cu(s)-> C^Vlí + i*" 

Cu^ ~(aq) + 2 c" — ►OiW 


Pana determinar a quantidade de elétrons. fornecida por uma determinada carga* usamos 
a constante de Faraday, F, a quantidade de carga por moE de elétrons* como faror de con- 
versão (Seção 13,4). Como a carga fornecida é Q = nF, cm que n c o numero de mds dc 
elétrons, segue-se que 


tt 


Q- l ± 

F F 


m* 


Nesse contexto, Q c a carga 
fomcdda; nâo confunda com o 
quodertte dc reação Qf 


Assim, a medida da corrente c do rempo dc aplicação permite determinar a quantidade dc 
elétrons fornecidos, A combinação da quantidade de elétrons fornecidos com a razão molar 
decorrente da estequiometria da reação do eletrodo* permite a dedução da quantidade do 
produto obtido (veja i). 


WXA Dt FERRAMENTAS 13.4 


Como predizer o resultado da eletrólisc 


BASE CONCEITUAI 

O número necessário de elétrons para reduzir uma espécie 
está relacionado aos coeficientes estequiomee ricos da mda- 
-reaçâo dc redução. O mesmo é verdadeiro para a oxidação. 
Portanto, podemos estabelecer uma relação estequiométrlca 
entre as espécies reduzidas ou oxidadas e a quantidade de 
elétrons fornecida. A quantidade de elétrons necessária é de- 
terminada pela corrente e o tempo de fluxo da corrente. 

PROCEDIMENTO 

Para determinar a quantidade de produto que pode ser obtido: 

Etapa 1 identifique a relação estequiométríca entre os elétrons 
c as cspcctes de interesse, escolhendo a meia-reaçâ» pertinente. 
Etapa 2 Calcule a quantidade [em mols) de elétrons forneci- 
da, a partir da Eq, 8, ti = ItJF- Use a relação estequiomctrica 
da etapa 1 para converter n na quantidade de substância. 5e 


necessário, use a massa molar para converter em massa [ou o 
volume molâ^ para converterem volume). 

Esse procedimento está ilustrado no Exemplo 13.12. 

Para determinar o tempo necessário para a produção de uma 
dada quantidade de produto: 

I Identifique a relação estequiomet rica entre os elé- 
trons e as espécies de interesse, escolhendo a meia-reaçâo per- 
tincute. 

Efdpd 1 Se necessário, use a massa mo br para erm verter 
massa em quantidade (em molsj. Use a relação estequinmé- 
trica da etapa t para converter a quantidade de substancia na 
quanridade de eietnons que passaram, n (em rnuls). 

Etapa 3 Substitua h, a corrente e a Constante de Faraday na 
Eq, £ resrranjada af = FntI e resolva para o tempo. 

Esse procedimento está ilustrado no Exemplo 13.13. 



Cálculo da quantidade de produto produzido na detrólise 

O alumínio é produzido pda eletrólise de seu óxido dissolvido em cfiolira fundida [NsjAlFJ, 
Encontre a massa de alumínio que pode ser produzida cm 1,00 dia (d) cm uma célula eletro- 
lítica que opera continuarnente com 1,00 X IO' A, A criolita não reage. 

Antecipe Neste processo industrial, com uma correnre muito fone agindo por um longo 
tempo, deveríamos esperar a formação dc muitos quilos de alumínio. 

PlANíjí Use o primeiro procedimento da Caixa de Ferramentas 13.4. 

Cúníómíct — 
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RESOLVA 


Etapa 1 Escreva a meia -reação da redução de AUO } fundido ao meta] alumínio e 
estabeleça a razão molar entre Al e e , 

AP ' (fundi + 3 e — 11 Al(l) 3 mol e ' l mol Al 


Etapa 2 Dem =nM en = Jí/F, usando Mi Al) =26,98 g-niol 
36005 = 1 h, 24 h = 1 d,c lembrando a relação estequiome- 
trica entre Al e os elétrons: 


wjíAI: - íf(e") x 


mol Al -6, g Al 

X 


3 nu»! ç I mol Al 

(1 ,00 x I0*t: S '} X (24.0 X. 3600 « 1 

9.65 x 10* C-frnoI e - ) -1 

l mol Al 26, 9S g Al 

x -• — — X - 


3 mol c 


.1 Al 


CtMTmd: 
Ç ICTTipt' 

I 


> 


tjüjrvüjdidjr] 


üc AÍ 


Raziü' ' V1 i 
MimI 
J cM 


= ms x io s g ai 

Avalie Como esperado, uma grande quantidade de alumínio fS05 kg) foi produzida. O 
fato de a produção de 1 mol de Al exigir 3 mols de e exphca o altíssimo consumo de 
eletricidade, Característico das fabricas de alumínio. 


Teste 13.1 ÍA Determine a masita (em gramas) de metal magnésio que pode ser obtida a 
partir dc dorero de magnésio fundido, usando uma corrente de 7,30 A por 2.1 1 h. Que 
volume de gás cloro, em 2J*C e l arm T será produzido no ânodo? 

IRftspctffij.- 6,98 g; 7,03 L] 

Teste 1 3.15B Que massa de metal crômio pode ser obtida a partir de uma solução 1 \i de 
CrOt em acido sulfúrico diluído, usando-se uma corrente de 6,20 A por 6,00 h? 



Catado du tempo necessário para produzir uma determinada 
massa de produto 

Quantas horas são necessárias para depositar 25,00 g de metal cobre a partir de uma so- 
lução 1,00 s: de CuSQ,(aq) usando u ma corrente de 3,0 Ar 

PLANEJE Use o segundo procedimento da Caixa de Ferramentas 13.4. 

RESOLVA 


Etapa í Encontre a relação cstcquiomctrica entre os elétrons c a espécie de interesse, 
a partir da meia-reação da elclrólisc, 

Cu' (aq)+2e »Cu(s) 2 mole É I mol Cu. 


Efarpri 1 Para encontrar a quantidade de elétrons n(e ) ne* 
ccssária para, a cIccrólL&e converta gramas dc Cu em mols 
dc Cu, e rrtoÈs dc Cu cm mols de c : 


Mie ) 


(25,00 g Cu) 


I mol Cu 2 mol e 

x : 

63 J4g Cu I mol Cu 


2>. M X 2 

63,54 


mol c 



Etapa .3 Use t = éVÍ e converta segundos em horas, 

9,6485 X lO^C-fnioleT 3 
f = r — 


X 


ÍJÜQ Cs 
25,00 x 2 


63,54 


mol 


1 b 

X 

3600 s 



- 7,0 li 
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Teste 13J6A Determine a tempo, em hora.s + necessário pára depositar 7 + QÜ g de metal 
magnésio a partir de clüreto de magnésio fundido, usando uma torrente de 7,3G A. 

IReípúífca; 2,12 h| 

Teste 13.16B Quantas horas tão necessárias para depositar 12,00 g de metaE crômio a par 
I tir de uma suluçiu 1 M de CrO , em ácido sulíúricu diluído, usando uma corrente de 6,20 A? 

A quantidade de produto em uma reação de eletrõlise ê calculada pela estequiometrin 
da meia-reação, pela corrente e pela tempo que ela fluü 

IMPACTO NOS MATERIAIS 

As células elítroquifflicâs cem papel importante na purificação e na preservação de mate- 
riais metálicos. As reações redox são multo usadas pela Indústria química para extrair os 
metais de Seus minérios, Ent rtfan fo, as reações redox também corroem os materiais que a 
indústria produz, O que as reações redox conseguem produzir, elas podem destruir. 

1 3.1 3 ApS icações da eletrólise 

Já descrevemos o refino do cobre c a extração cletrolítica do alumínio, do magnésio ç do 
flúor. Outra aplicação importante da eletrólise ú a produção do metal sódio pelo processo 
de Dousn s, a eletróLíse do sal-gcma fundido (Fig, 13.15): 

Reação no cátodo: 2 Na ' (fimd) + 2 e •* 2 Na(í) 

Reação no atiodo: 2 Cl (fund) — -C!,{g) 4 2e 

O cloreto dc sódio é abundante na forma de saí-gema, mas o sólido nâo conduz eletricida- 
de, porque os íons estão presos em suas posições. O cloreto de sódio precisa ser fundido 
para que a elecrólíse possa ocorrer. Os eletrodos da célula são feitos de um material inerte* 
como o carbono, c a célula c projetada para armazenar, sem contato entre si, o sódio c o 
cloro produzidos na cletrólíse, e, rambém, para que não haja contato com o ar. hm uma 
modificação do processo de Downs, o tlerrálÍTO é uma solução de cloreto de sódio cm 
água (veja a Seção 15.6}. Os produtos desse processo c/oro -álcali são cloro e hidróxido de 
sódio em água. 



de 


Cfcoro 


Sódio 
fpfUi iao 


sódio 


Grade 

NaCl 0 CaCI^ I Catúdó du aço 
fundidos , em forma de and 


F lG URA 13,15 No processo de 
Dow-ns, o dorelo de sódio fundido 
é eledoligado com um anodo de 
grafita trvo qual os tons Cl são o\i- 
dados d c loro) u um cátodo de dço 
(no qual os íons Na são reduzidos 
a sódio!, O sódio c o cloro estão 
separados pelos recipientes quÊ 
rodeiam os eletrodos. Cloreto de 
cálc iu é adÉC iuriado para di m i nui r 
o ponlo de fusão do cl oreto de 
sódio jiü uma temperatura econo- 
micamente mais interessante. 


Ponto pura pensar; No processo de Downs, adiesona-se CaCI, ao NaCl para reduzir seu 
ponto dc fusão. For que, então, nào sc forma o metal cálcio no cátodo? 

A clctródepofiição 6 a deposição cletrolítica de um filme fino de metal sobre um objeto 
(big, 13.16}, O objeto a ser recoberto (metal ou plástico coberto por grafita} ê o cátodo, e o 
eletrólico c uma solução, cm água, dc um sal do metal a ser depositado, O metal c depasita- 



F1GURA 13.lt O depósito d tí cromo, além do efeilo décorjt:vu r dá proLuçáo u-lelruquímica doaço 
dessa nwtocideta. Grandes quantidades, de eletricidade são necessárias para a cfomagem, porque 
■seis elétrons sio necessários para produzir cada átomo de cromo. 
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FIGURA 13,17 Pregos de ferro, 
guardados çm água livre de oxigênio 
Ü esquerda), não enferrujam, porque 
o poder de oxidação da água, por 
si só, é muito fraco. Na presença 
■de oxigênio (puf dissolução do ar 
na água, i direita >, a oxidação d 
tenmodinâmicaínenle espontânea e a 

ferrugem lügü se forma. 
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FIGLÍKA 13.1B Meranísmo de for- 
mação de ferrugem em uma gola de 
água. (a) A DJtiddçáo tio ferro acon- 
tece em um poniu fora de ccmialu 
com o oxigênio do ar. A superfície 
do metal age Cümo u ânodo de uma 
ctfula galvãnicu minúscula, com o 
metaí que eslã fora da gota serv indo 
de cátodo. íb:- Subsequente oxidação 
do fe‘ ' a Fe”, (c) Prótons sào remo- 
vidos da água quando os íons óxido 
se combinam com o Fe “ e se depo- 

biLtm Luíra ferrugem na supertTcíe. 

Esses prótons são reciclados, como 
sl: pixJe ver peia linha pontilhada. 


Trimfr- 

pênpj 

dr (irfmin 


Fr^ijq) . 
jyjii. 


Pçpwiçia 


do no cátodo peta rcduçào dos íons na solução ctc clctrólito, Esses cãtions são fornecidos 
pelo $a! adicionado ou pela oxidação do ânodo, feito do metal de deposição* 

Â eletróíise é usada industria Intente pam produzir o altítnittio e o magnésio, pam ex- 
trair metais de seus sais , pam preparar o dara, o flúor e o hidróxido de sódio, e para 
refinar 0 Cóhre. I \ld ê tamhétn usada na eietrodef) vs içãn, 

1 3.1 4 Corrosão 

A corrosão é n oxidação in desejada de um metal, Ela diminui a vida útil de produtos de 
aço, como pontes c automóveis, e a substituição do metal corroído custa bilhões de dólares 
por ano. A corrosão é um processo eletroquímtco e a série eletroquímica nos dá uma indi- 
cação do porque a corrosão ocorre e como cia pode ser impedida. 

Q principal responsável pela corrosão é a água. Uma meia-reaçao que devemos levar 
em conta é 

2H,ü(l) + 2c — * Hj(g) + 2 OH (aq) E*^-0,S3V 

Esse potencial padrão é para a concentração l mcH, 1 de OH T que corresponde a pH - I4 t 
isco uma solução fonemenTC básica. Porém, podemos usar a equação de Xernst para de- 
terminar que em pH =7 esse par terá L' = - 0,42 V, Qualquer metal com potencial padrão 
mais negativo do que - 0,42 V pode reduzir a água, cm pE I = 7, Em outras palavras, neste 
pH t qualquer metal com tais características pode ser oxidado pela igua. Gramo E b = -0,44 
V para Fc" (aq) + 2 e — * Fe(s) t a tendência do ferro de ser oxidado pela água, em pH = 7, 
e pequena- Por essa razão, o ferro pode ser usado em encanamentos de sistemas de abaste- 
cimento de água e pode ser guardado em água livre de oxigênio sem enferrujar (Fig. 13.17), 
Quando o ferro que está no mdo ambiente ê exposto ao ar úmido, isto c s nn presença 
de oxigênio e água, a meia-reação 

Oj(g) + 4 H (aq) + 4 e 2 H-Ofl) E* = + 1,23 V 

tem de ser levada em conta, O potencial dessa meia -reação, cm pH = 7 c pfO,) = 0,2 bar, é 
+ 0,81 V, muito acima do valor do ferro. Nessas condições, o ferro pode reduzir o oxigênio 
dissolvido cm água em pE I - 7. Em outras palavras, oxigénio c água, juntos, podem oxidar 
o metal ferro a tons ferro(Il}, Eles podem, subsequentemente, oxidar o ferro (IJ) a ferro (UI), 
porque E* = +0,77 V para Fc' 1 (aq) +- c — * Fc" (aq). 

Vejamos, em mais detalhes, O processo envolvido. Uma gora de água na superfície do 
ferro pode agir como o elccnolito da corrosão em uma pequena célula eletro química (Fig. 
13.1 8). Nas bordas da gota, o oxigênio dissolvido oxida o ferro. O processo é 

2 Fe(s) —* 2 Fe' 1 faq} + 4 c _ 

Q t {$ -+ 4 FT(aq) 4 4 e~ + 2 H>Q{I) 

Total: 2 Beís) + Oi(g} +4H + (aq) * 2 Fcr + (aq) + 1 H 2 0(l) (El 

Os elétrons retirados do metal pela oxtdaçao podem ser substituídos por elétrons de outra 
parte do metal condutor - em particular, pelo ferro que está coberto pela região pobre cm 
oxigénio do centro da gora. Os átomos de ferro que estão nessa posição perdem seus elé- 
trons para formar íons Fc' e dissolvem na água vizinha. Esse processo leva à formação de 
minúsculos huracos na superfície. Oa íons Fe" são, depois, oxidados a Fe pelo oxigénio 
dissolvido: 

2 Fe 2+ (aq) > 2 IV 1+ faq) + 2 e“ 

j Q>(p) + 2 H + (aql » 2c~ » H iO(l) 

T< nal : 2 Fe 24 (aq ) + | Ojíg) + 2 H + (aq) ^ 2 Ee' 1 + (aq) + H »C > ( l) (pj 

Esses íons precipitam como óxido de fcrró(lll) hidratado, Ie 2 Ojl i,Q T a substância marrom 
insolúvel conhecida como ferrugem, A provável origem dos íons óxido c a desprotonação 
das moléculas de água. Eles formam imediatamente o sólido hidrarado pela precipitação 
dos íons Fc" , segundo a reação F: 

4 H,0(l) + 2 Fe 4 (aq) - — * ó H (aq) + F^Oi-HjOís) (C) 
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flGURA 13.19 AsvtgàS 
de aço são galvanizadas, 
por irrwfsáo emumÍH- 
nho de zíolq fundido. 


Esta ecapa fornece os faiw (rT(aq) necessários à reíção E, logo, os fans hidrogénio funcio- 
nam conto catalisadores. O processo total é a soma das reações E, F e G: 

2 Feís) + > 0 2 íg) + H,0(l} * Fe.OyH.Oís) 

A água. conduz melhor a eletricidade na presença de íons dissolvidos e a formação da fer- 
rugem se acelera. Essa é uma das razões pela qual a maresia das cidades costeiras e o sal 
grosso usado em países frios para degelar estradas ê tão dianoso aos metais expostos. 

Como a corrOsão é clctroquímiea, podemos usar nosso conhecimento das rtações 
redox para cnntbaiè-b.Á forma mais simples de impedir a corrosão e pintar a superfície 
do metal, para protcgc-3a da exposição ao ar c à água. Um método mais eficaz é galva- 
nizar o metal, isto é* cobri-lo com um filme compacto de zinco {Eig, 13,19). O zinco fica 
abaixo do ferro na serie elerroquínticâ, assim, se um arranhão expuser o metal que está 
sob o zinco, esic último* um redutor mais forte libera seus elétrons para o ferro. Em con- 
sequência, o zinco, c nào o ferro, se oxida, Ü zinco sobrevive ã exposição ao ar c à água 
rtd Superfície coberta porque* como O alumínio, de C passivado pelo óxido prOtttOr. Mm 
geral, o óxido de qualquer meral que ocupa mais espaço do que o meia! que ele substitui 
age como um óxido protetor, um óxido que impede que a oxidação do metal prossiga, 
O zinco e o crónuo formam óxidos protetores de baixa densidade que protegem o ferro 
da oxidação. 

Não é possível galvanizar grandes estruturas de metal - como navios, encara menros 
ou ianques dc armazenamento de gasolina subterrâneos, c pontes -. mas podc-sc usar a 
proteção catódica. For exemplo* um bloco de um metal mais forientente redutor do que o 
ferro, como o zinco ou o magnésio, pode ser enterrado no solo úmido e ligado ao encana- 
mento subterrâneo que se deseja proteger {Hg. 13,20}. O bíoeo de magnésio se oxida 
preferencia Imcnte e fornece elétrons ao ferro para a redução do oxigénio, O bloco dc 
metal* que é chamado de ânodo de sacrifício, protege o encanamento de ferro e é ntutto 
barato substituf-lo. Por razoes semelhantes, os automóveis tem* gera Imcnte* sistemas de 
aierramento negativo como parte de seus circuitos elétricos* isco é, o corpo do carro c li- 
gado ao anodo da bateria, G decaimento do ânodo na bateria ê o sacrifício que preserva 
o veículo. 

0 Um modo comum de proteger o corpo de aço dos automóveis C caminhões é a 
cietrodcpaiiç-ãa catiònica de cobcrruras. Nesse processo* um depósito inicial de ma- 
terial resistente â corrosão é colocado no corpo do automóvel, que serve dc cátodo 
para o processo. Por muitos anos* usoü-se óxido de chumbo (IV) como proteção contra a 
corrosão. Entretanto, o chumbo ê tóxico e preocupações ambientais estimularam a pesqui- 
sa dc metais alternativos para a clctro deposição «itiómea, Evcníunímcntc, descobriu-se que 
o óxido dc ítrio também é resistente à corrosão e, na verdade* é duas vezes mais eficiente do 
que o chumbo. Ele não ê eóxícq escu óxido è uma cerâmica» Assim* o óxido ê insolúvel em 
água e não pode se espalhar pelo ambiente poluindo a água. 



Fic;u RA 1 .3.20 N a proteção catódi- 
ca de um encanamento subterrâneo. 
Ou uutrâ construção metálica impor- 
tante. o artefato é ligado a um certo 
número r!e blocos enterrados de um 
metal, como magnésio ou zinco. Os 
ânodos de sacrifício (os blocos de 
magnésio, ness* ilustração] fornecem 
elénons para o encanamento {o cáto- 
do da. Célula], que dtsinl ú pítserva- 
do da oxidação. 
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Teste 13. 3 7 A Qual dos seguintes procedimentos ajuda a evitar a corrosão de uma haste de 
terro: {a) diminuição ita concentração de oxigênio na água; (b) a pintura da haste? 

| Rcspos lar Am bús] 

Teste 33.170 Qual dos seguintes elementos podeirt agir como ânodo de sacrifício para u 
íerrO: (a) Cobre; (b) aõncü; cill (c] estanho? 


A cúrrósão do ferro é acelerada pela presença de oxigénio, Wrruiãde e sal A corroído 
pode str inibida pelo revestimento da superfície com piníum ou zinco, ou peio uso da 
proteção catódica. 

1 3*1 5 Células práticas 

L/ma importante aplicação dascétuSas gatv-ãmeas é $eu uso nas fotlies pwtátes de energia 
3 que chamamos de baterías. Uma bateria ideal deve ser barata* portátil e de uso seguro* e 
não deve agredir o ambiente, III a deve também manter uma diferença de potencial estável 
ao longo do tempo (Tabela 13.2). À massa e o volume de uma bateria são parâmetros im- 
portantes. O eletroliro de uma bateria deve usar a menor quantidade de água possível, para 
l kW-h i ‘ i J-s '] x :.í{i0O v reduzir a possibilidade de vasamemo do eletróliio c para reduzir a massa. Grande parte da 
Tb ■ 1 ( i ' J Tb V 3 1 pesquisa cm baterias trata do aumento da energia específica, isto é, a energia livre de reação 

e* atam ente, por quilograma (geralmence expresso como quilo watt-horas por quilograma, kW-h-kg 1 ). 

Uma célula primária c uma célula galvânica no interior da qual os reagentes são sela- 
dos no momento da fabricação- Ela não pode ser recarregada - Quando da se «gota, é des- 
cartada. Uma célula a combustível funciona como uma célula primária, mas os reagentes 
são fornecidos continua mente (Quadro 13.1). 


I A lí I la 1 1 .2 Roaçftes de baterias comerc ia is” 


Células primárias 

sc ca 

Zn is} ZrtClifjq , NH 4 CI ,u))|MnO(OII (si|MnO>(>}jgrafiu 

Ânodo: Zrt(s) * Zir * (aqí + 2 e" 

seguida por Zn- ' {aq: + 4 NH.daq) ‘ |2flíNHj) H ] 2+ (aq) 

Cátodo: MnO^} + HjOlI) + v ► MiiOfOHJ(s) + OH (aq! 

seguida por NH/(aqí + i)H“ (jq) HiQ(l) + NH rfaq) 

1,5 V 

alcalina 

Zn |>;| Znt >*; 3 í) |ÔH . aq • |M n{ t H 3) : i\) | M 110 1 s;j gf* fica 

Aitodo: Zn(s) + 2 OI ! í.iql 1 ZiiO(s) + IÇOlh + 2 c 

Cátodo: Mn 0,^1 f 2IU?;|) + 2e" ■ *Mn(OH)j(s! + 2 OH laq} 

1,5 V 

prata 

V n (sj j Z n Q( s) ]KG f 3 (aq | A &£. >.» ;A gis: >iço 

A nudo: Zn (s) + lOhT^q) *ZaO(s} + ITO(h + 2 c 

Cátodo: AfoOis} + KjO(l) + 2c * 2 Ag{s} + 2 Ol E ' (aq} 

1,6 V 

Células secundãóas 

chumbo-ácido 

Pb ; m | PbSQ^ 1 H + (aq) . HSOT faq) iPbOjfsíJI^^O^s) |Pb(s) 

Anndo;Pb(ü) + MS0 4 ~(aq) ►PtóO H (s) + H + (aq) + 2e“ 

Cátodo; PbO>ísJ + i H ' ,iq) + HSCV(aq) 4- 2 c" *■ PhSO^s) + 2 H ; Q(t) 

2 V 

mea d 

Cdi H 1 |CJ , OH : »{s) | KOH (aq) |N i (OH ) 1 (s)| Ni (OH) t(s)|Ni 1 s> 

ArmdmCd/s) + 2 OI 1 (aq 1 CdíOHljfs.) +■ 2 c 

Cátodo: 2 NiíOHjjM +1 c * 1 NiíOHJjís) + 2 OH íaq] 

1*25 V 

NiMH 

M : s 1 M H ! s kí >H ; aq : ■ NU >í > H h:]\ »( t >1 -i) »( ]Nii>} 

Ânodo: MH + (>H (jq) ■+ ,V|(s) + H a O(l.i + c 

Cátodo: MiiOÓH(sJ + HtOíí) + c — *Ni(OH)i(s) + OH" 

uv 

sddiíf enxofre 

N .» 1 j | Na "L elet rõlito úíiá nl ico } A 2 1 « let té 1 i to cerÃmic* 1 1 | 1 1 1 

Anodo:2 Na(l} * 2 N-C (cfctròlítof + 2 t 

Camdo; 5*(l) + Efrc — » s s 2 (detmlito} 

2,2 V 


*A nrtw(5<» da# «tâul** i doerim aa 5«to 13,5, 

O metal em uma hauria de níqucl-hldreco de metal c, em peral, uma liga complexa de virias metais, como Cc, Ki, Co* V,Tl, J-c c Zc 
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A célula seca c a célula primária usada nas aplicações mais comuns, como os leitores por- 
táteis de CD t controles remotos e lanternas (Fig 11.21), O envólucro cilíndrico familiar de 
zinco serve como ânodo, No cenrro está o cátodo, um cilindro de carbono, O interior do envó- 
lucro e coberto com um papel que serve de barreira porosa. O eletrodo é uma pasta úmida de 
cloreto de amónio, óxido dc manganês [[V),, grânulos finos dc carbono c uma carga inerte, ge- 
raJmente amido. A amónia produzida a partir dos tons amomo formam o íon complexo 
ZnfNH;)/ com os íons Zn' e impedem seu acúmulo e a consequente redução do potencial. 

Duas células primárias que fornecem um potencial mais estável c duradouro do que a 
célula seca são as células alcalina e de prata, A célula alcalina é semelhante a uma célula 
seca, porém usa um derrólLio alcalino, com o qual o eletrodo de zinco reage mais lema- 
menre quando a bateria não está cm uso. Lm consequência, as células alcalinas têm vida 
mais longa do que as células secas, Elas são usadas em detetores de fumaça e dispositivos de 
proteção de força. O cátodo da célula dc praia ê feito de Ag,0, O potencial relativa mente 
alto das células dc prata, com seus reagentes c produtos sólidos, é muito estável durante 
longos períodos de tempo e as células podem ter volume multo pequeno. Essas característi- 
cas a fizeram ser muito requisitada para implantes médicos como marca-passos e implantes 
auditivos e para câmeras. 

As células secundárias são células galvánicas que tem dc ser carregadas antes do uso. 
Esse upo de célula é normal mente recarregdvci. Às baterias usadas em microcomputadores 
e automóveis são células secundárias. No processo de carga, unia fonte de eletricidade 
inverte a reação dc célula espontânea c cria uma mistura dc reagentes que não ratã cm equi- 
líbrio. Após carga n a célula pode produzir eletricidade nova mente. 

À célula de chumbo-dcido de uma bateria de automóvel é uma célula secundária for- 
mada por várias grades que agem como eletrodos (Fig. 13.22). Embora ela renha energia 
específica baixa porque a área superficial total das grades é grande, a bateria pode gerar altas 
correntes durante os períodos curtos necessários pata dar partida no motor. Os eletrodos 
são inicial mente formados por uma liga dura dc chumbo-antimônio coberta com uma pasta 
dc sulfato dc chumbo(ll), O dctróliro c ácido sulfiirico diluído. Durante a carga inicial, o 
sulfato de chumbo(U) reduz-se parcial mente a chumbo em um dos eletrodos. Esse eletrodo 
agirá como anodo durante a descarga. Simultaneamente, durante a carga, parte do sulfato de 
chumbo [H) se oxida a óxido dc chumbo(IV) no eletrodo que irá agir como cátodo durante a 
descarga. À célula de chumbo-ácido, cujo potencial é 2 V, é usada em uma série de seis células 
que agem como fonte de potência de 12 V, capaz dc dar partida no motor da maior parte dos 
veículos. Ela é usada, também, como fonte principal de energia nos veículos elétricos. 

Veículos híbridos usam a célula de mquel-hidretü de metal (NiMH) para suplementar 
a energia obtida pela queima de gasolina. Nesse tipo de bateria, hidrogénio é guardado na 
forma do hidreto de um metal, usando uma liga heterogênea dc vários metais, comu men- 
te incluindo titânio, vanádío, crômio c níquel. As vantagens incluem massa pequena, alta 
densidade de energia (a energia que pode gerar dividida por seu volume), tempo de vida 
longo na prateleira, alta capacidade de carregamento de corrente, carregamento rápido e 
boa capacidade (tempo longo entre carregamentos). Como os materiais nao sâo tóxicos, o 
descarte das baterias não representa problema ambiental importante, 

A célula de lítio-íon é usada em computadores portáteis, porque ela pode ser recarrega’ 
da muitas vezes, O clctrólito desse tipo dc bateria c feito dc óxido dc polipropilcno ou óxi- 
do de polietileno, misturado com sais de lírio fundidos que depois são deixados para esfriar. 
Os materiais resultantes tem consistência de borracha e são bons condutores de ions Li , A 
baixa densidade dc massa do lítio dã a célula a máxima densidade de energia disponível c o 
potencial dc eletrodo muito negativo do lítio pode atingir 4 V. 

A célula de sodio-enx a fre é uma das baterias mais surpreendentes (Fig. 13,23), Ela tem 
reagentes líquidos (sódio c enxofre) c um eletrodo sólido (uma cerâmica porosa dc óxido de 
alumínio), A célula tem de operar em temperaturas da ordem dc 320°C cé muito perigosa 
em caso de quebra. Como o sódio tem densidade baixa, essas células tém energia específica 
muito alta. Sua aplicação mais comum é em veículos elétricos. Quando o veículo esrá ope- 
rando, o calor gerado pela bateria c suficiente para manter a temperatura. 

Células galvãnicas práticas podem ser classificadas coma células primarias (os rea- 
gentes estão selados em um estado carregado ) f células secundárias (que podem ser 
recarregadas) e células a combustível. 


Cilimlru de 

caiWnu 

(cátodo) 

Cepo de zíiku 
(anodo) 

Mb0 3 , 
negro de fumo 
NH„a 
(derrõLiio) 



FIGURA 3 3.21 Célula a cu- 
merciaE. A célula seca também é 
chamada de célula dc Ledanché, 
para homenagear o engenhe im 
francês Ceorges Ledanché, que a 
inventou em 1 PSó- O etetrólito é 
uma pasta umedecida. 



Grade do c.iXodn 


FIGURA lj.22 Uma bateria de 
chumbo -ácido 4 formada por um 
certo número de células ligadas 
em série- Uma série de seis células 
produz cerca do t'2 V. 



FIGURA 13**3 Bateria de 
sódio enxofre usada em veículos 
elétricos. 
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Fronteiras da química; células a combustível 


Ah espaçonaves precisa m de uma, fonte de elerrieidãdi: e us 
astronautas precisam dc água para beber e para a higiene. 
Cerniu s massa, de uma a$Tfonav£ t que é construída pira cie- 
colar de planetas,, deve set a menor possível, as baterias - que 
norma Luiente fornecem energia a partir da oxidação de um 
met-d - seriam muito pesadas, A eletricidade pode ser obtida 
a parrir de reações de combustão que prodoicm cal«r T que, 
por sua vei, pode mover um gerador. Entretanto, produzir 
eletricidade peio queima de combustíveis é muito ineficiente, 
porque a energia é desperdiçada como calor. 

Lima resposta para o problema já existia. Francis Bacon, 
um cientista e engenheiro britânico, desenvolveu uma ideia 
proposta por Sir William Grove, em J 839. Uma célula a com” 
bustívcl gera eletricidade diretamente de uma reação química, 
como em uma baierta, mas usa reagentes que são fornecidos 
continua mente, como em um motor. Uma célula a combus- 
tível que opera com hidrogênio e Oxigênio está instalada no 
ônibus espacial (veja a Figura L.1). Uma das vantagens é que 
o unícü produto da rea-çãp da célula» a água, pode ser utiliza- 
da pari o suporte da vida. 

Em uma versaa simplificada de célula a combustível,, um 
combustível, cotoo o gin hidrogênio, passa sobre u:n eletrodo 
dc platina, o gás oxigénio passa por outro eletrodo semelhan- 
te c o eletrólito é uma solução dc hidróxido de potássio cm 
água, Uma membrana porosa separa os compartimentos dos 
dois eletrodos, Muitas variedades dc células a combustível 
são possíveis e, em algumas, o eletrólito é uma membrana 
sólida de polímero ou urna cerâmica (veja a Seção 6.1 1}, Trcs 
das mais promissoras células a combustível são a célula a 
combustível alcalina, a eêluEa a combustível de ácido fosfóri- 
co e a célula a combustível de metanol, 

A célula de h id rogên io-ox igin io usada no ônibus espa- 
cial é chamada de eéhtln a eombustínel alcalina t porque seu 
eletrólito é alcalino: 

Aníidti: 2 H ?(g) + 4 OH (aq) , 4 HjO(t) + 4 e 

Eletrólito: KOH(aq) 

Cátodo: Ojfg) + 4 c' +2 HjO{I) — -* 4 Oi l~(aq) 

Embora o preço impeça seu uso cm muitas aplicações 
práticas, as células a combustível alcalinas saoas mais usadas 
na indústria aeroespacial. 


Be um eletrólito ácido é usado, a água é produzida so- 
mente no catado. Um exemplo é a célula a combustível de 
ácido foifóricoi 

Anmlo: 2 Hj(g) — .4 H ’ (aq) + 4t 

Elctrólito; HjlFQ^nq) 

Caiodoí Oitg) 4 413' (,tq) + 4ç" „ 2 14,0(1) 

Essa célula a combustível parece promissora para sistemas 
combinados de cafor e potência (CHP), Nesses sisremas, a 
perda de calor é usada para aquecer prédios ou realizar tra- 
balho. A eficiência em um sistema CfdF pode chegar a S0%. 
Esses sistemas poderiam substituir sistemas de aquecimento e 
fontes de eletricidade etn faculdades e universidades, hotéis e 
edifícios de apartamentos. 

Embora o gás hidrogênio seja um combustível interessan- 
te, de tem desvantagens em aplicações móveis, pois ê difícil de 
armazenar e de manuseio perigoso. Uma. possibilidade para CÓ- 



Essa membrana trocadora de prótons é usada nas células a 
Cdfnbustfvel de hidrogênio e de metanol. A membrana permite a 
passagem de prótons, mas não de elétrons: os prótons atraves- 
sam h membrana porosa tr entram no taiodo, õnde se combi- 
nam com o oxigênio para formar igua, enquanto os elétrons 
passam por u m c i rc u i to externo. Vári as camadas de células são 
combinadas para gerar a potência desejada. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

J I Balancear as equações quinueas dc reações redox pelo mé- 
todo das meias- reações (Caixa dc Ferramentas 15.1 e Exemplos 
13.1 e 13,2, 

J 2 Estimar a energia livre dc Gibbs das reações a partir da 
potencial de célula (Exemplo 13.3). 

_1 5 Escrever o diagrama de célula de uma reação redox (Teste l3-4) 
J 4 Escrever a equação quimtca de uma rcaçáo de célula a partir 
do diagrama de célula (Caixa de Fetramemas 13.2 e Exemplo 13.4), 
J 5 Determinar o potencial padrão de um eletrodo a partir du 
potencial dc célula (Exemplo 13-5), 

D íj Calcular o potencial padrão de um par redox a partir dc dois 
outros relacionado* a estados diferentes de oxidação (Exemplo 13,6). 
□ 7 Predizer a direção espontânea de uma reação redox com o 
uso da série cfctroquímicj (Exemplo l3.7j r 


-J $ Calcular a constante dc equilíbrio dc uma reação a partir 
do porcncral padrão da célula {Caixa de Ferramentas 13.3 e 
Exemplo 13,8). 

J 9 Usar 3 equação de Ncnist para predizer o potencial de uma 
célula (Exemplos 13.9c 13.10). 

□ 1Ü Predizer os produtos mais prováveis da cletrõlisc dc uma 
solução» cm. água., a partir dc potenciais padrão (Exemplo 13.11). 
-I 11 Calcular a quantidade dc produto produzida na detròlLse 
(Caixa de Ferramentas 13.4 e Exemplos 13,12 e 13. 13). 

— I 12 Descrever a corrosão e as formas de proteção do ferro 
contra a corrosão (Seção 13.14). 

□ 13 Descrever a operação de células práticas eometcLaã í Seção 
13.15). 
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E-stí: automóvel ê mm ido por uma célula a combustível de 
hidrogênio com uma membrana (roçadura de prótons. Sua upt- 
ração não polui porque o único produto da combustão é água. 


lulas a combustível portáteis ç armazenar o hidrogênio cm na- 
notuboj de carbono, H ilido C compostos como VF$, ou TIÜ^ As 
moléculas de hidrogênio slo facilmente absorvidas na superfí- 
cie desses materiais ç íjs nanoJwbos têm área superficial muito 
grande. As fibras de carbono trançadas são capazes de armaze- 
nar enormes quantidades de hidrogénio e fornecem densidade 
de energia duas vezes igual á da gasolina , Outra opção é o uso 
de compostos organomerálicos ou hidretos inorgânicos, como 
o hidreto de alumínio e sódio, NaÀIH-, dopado com titânio, 

Até tais materiais serem desenvolvidos, um combustível 
interessante é o metano], que é fácil de manipular e é rico em 
átomos de bidrogêni-ú: 

Ânodo* CH,OH{l) + 6 OH {aq) * 

5 14,0(1) + COiíjci + «i- 

KlemMito: materiais polímcmot. 

Carodo: Q>i$ + 4 e *2 H>0(l) * 4 OH (iq) 

Uma desvantagem do metanol c o fenômeno do "arraste 
cietro-osmórtco^, no qual os prótons que se movem através 
do polímero da membrana de dctrólito trocadora de prótons, 
que separa o ânodo c o cátodo, arrastam agua e metanol pata 
o compartimento do cátodo. No cátodo, o potencial é suíi- 

tXERCÍClOS 

Considere a temperatura de IS^C { 19S K) pum os exer 
cicios seguintes, a não ser qm outro temperatura seja 
especificada. 

Equações Rcdox 

11,1 A seguinte reação rcdox e usada, em meio ic ido, no " bafo- 
metro 1 " para determinar u nível de álcool ao sangue: 

H (»q> + CTjOt 1 (aq) + C^OMEaq) - 

Cr J ’ (aq) + C^Ofaq) + H-O(I) 

tal Idenh fique os elementos que mudam de cata ti o de oxidação c 
indique os números de oxidação iniciai c final desses elementos. 


ciente para oxidar CHjOH a CO : , reduzindo a eficiência da 
célula, Uma solução seria achar um material para o cátodo 
que fosse seletivo para a redução do oxigênio, de modo a não 
Íjxtdar o metanol que evenCuatmcnte passe. 

Uma possibilidade muiíu interessante é a tecnologia da 
cétuta a biaçnmtmstivct. Uma célula a hiocombo^íve! é se- 
melhante a uma célula a combustível convencional* mas o 
catalisador de platina é substituído por enzimas ou m«mo 
organismos completos. A eletricidade seria extraída cam 
moléculas orgânicas capazes de suportar a transferência de 
elétrons, Uma aplicação seria seu uso como fonte de eletrici- 
dade para implantes médicos, como marca- passos, talvez até 
usando a glicose do sangue como combustível. 

O COMO VOCÊ PODE CONTRiaUIR? 

Às tecnologias de células a combustível desenvolvidas para 
uso no espaço têm o potencial de mudar nosso modo de 
vida na Terta. Automóveis movidah a células a combustível 
de hidrogênio já estão sentiu fabricados (veja a ilustração), 
Existem p porém, muitos obstáculos que devem ser superados 
antís que aS células a combustível atinjam o potencial neces- 
sário para nos suprir de energia, livre de poluição. Às células 
a combustível de hidrogênio siú as mais atraentes, porque 
usarn um Combustível renovável. O hidrogênio pode ser obti- 
do da água dos oceanos. 0 desafio c extraí-lo da agua do mar 
usando energia solar e enconrrar meios seguros para trans- 
porte e armazenagem. Muitos problemas práticos das células 
a combustível também têm de ser resolvidos, como o controle 
da corrosão pelos ekrrólitos c a redução da rcmperaiura de 
operação, 0 conceito de biocélulas a combustível é muito re- 
cente- e püienclalmemc de grande significância. 

Exercícios rclacionadost 13.69- 13. 72 

Leitura complementar; Ercakthrough Technologies In&tiru- 
re, "The Online Fuel Cell Information Center," htrpi/íwww. 
fueloells.oíg/. S. Ritter, “Sunny forccasr for fuel edis," CfreBÍ- 
cal and ErtgineetMg jWmu, vol. B6, August, 4, 200Ê, p. 7 . D, 
CastelveCchi, “ís yuur phone Out of jusce? liiolog.ic.iJ fud Céll 
íums tlrinks intn power T " Science News, voL 171, March 31, 
2007, p. 197. 5. M. Kwan & K. L Yfcung, “Zeolite micro fuel 
cell,” Cherrúcüi Cummunicalitms. 200 S, p. 3631. 


(b) Escreva e balanceie a meta -reação de oxidação. <c) Escreva 
c balanceie 3 meia Tração dc redução, (dl Combine as meias 
-reações para obter a equação rcdox balanceada. 

13.2 À seguinte reação redes é usada para preparar o ácido 
ortotelúriea: 

Te(s} + CiO, (aq) + H,Ú(I) » H fc TcO,(aq) + CL{g) 

(a) IdentLÍÍque os elementos que mudam dc estado dc oxidação e 
indique os numeras dc oxidação inicial e finai desses elementos. 

(b) Escreva c balanceie a meia- reação dc oxidação. 

(c) Escreva e balanceie a meia -reação de redução. 



554 Princípios tfc Química 


(d) Combãnc as meias-reaçoes para obter a equaçao redox balan- 
ceada. 

13.3 Balanceie as seguintes equações simplificadas. usando as 
meias-reações de oxidação ± redução. Todas as reações ocorrem 
em solução ácida. IdcnEiEtque o agente oxidanfe c o agente redu- 
ror em cada reação, 

(a ) Reação do Com tiossu Ifa to com o gas cloro; 

Cl ; (g) + 5 z Oj 2_ (aiiJ— ►críatLí + K> 4 i_ |aq) 

(b) Ação do íon permanginato sobre ácido sulfuroso: 

Mn0 4 fnqi + H>SCl v ía*| — * Mn z ''líiql + HSO+ (aq) 

(cl Reação do ácido sulfídrico com cloro; 

I I*S(aq} + CLig) — + t.l :.iq] 

(d; Reação do cloro em água: 

Cli(g) -+ HCtOfaq} + Cl Uq) 

13 .4 Balanceie as seguintes equações simplificadas, usando as 
meius-reações de oxidação e redução. Todas as reações ocorrem 
cm solução ácida, Idcnrifiquc o agente oxidante e o agente redu- 
Eor cm cada reação. 

(a) Reação do íon sclcnko com o mn clorato: 

SçO/”(s} + ClOj“ (pq) — ► ScO^ íaq) + CMg) 

(b) Formação dc prüpanona (acetona) usado no rrmDvcdorde 
esmaltes de unhas a partir de álcool isopnopflico (álcool de farmá- 
cia) pela ação do ion dicTomalo: 

c:,H-OH(at|l + Q-jC^íaq) — Kt 1 ’ :.iq) + CiHnOíaq) 

(c) Reação de ouro com ácido velénico: 

Au(s) + SeOj" (jqi —* Au’ (atp + ScOç {aqí 

(d ) Prcpa ração de esri bi n i na a pa rr i r do ácido a ru imõnjçn; 
HjSbOj' •>? +■ Zn is) — + 5bHj(,iqi * Zn" ‘ (aq) 

13. 5 Balancete as seguintes equações simplificadas, usando as 
meias-reações de oxidação c redução. Todas as reações ocorrem 
em solução básica. Identifique o agente oxLdantc c o agente redu- 
tor em cada reação. 

(a) Ação dó ozônio sobre ions brometo: 

Q,v£»q) + Ur :aq,l — ► 0 Z (p.) + BrO^faq) 

íli ; Reação de bromo em água; 

Br>(l) — ► BrO l (aq) + br (.u| 

(c| Formação dos ions cromato a partir de tons crõmia(lll!: 

Cr^íaq) + MnO z (s) — * Mn 2+ (aq) 4 Cr0 4 2 "{aq) 

(d) Reação do fósforo elementar para formar fosfina, PH„ um 
gás venenoso com odor dc peixes em decomposição 

1%ís) — H 2 P0 3 (aq) + |'Hj(g| 

13.6 Balanceie as seguintes equações simplificadas, usando as 
meias- reações dc oxidação e redução, Todas as reações ocorrem 
cm solução básica. Identifique 0 agente oxLdantc c O agente redu* 
ror em cada reação, 

(â) Produção de ions do ri to a partir dé hcptõxido de didorõ: 

CUTigj + H 2 0 2 (aq) — * ClOj“(3Lq) + 0;ip! 

(b) Ação de íons permanganaro sobre ions sulfeto: 

MnO* faq .1 + S 2_ (aq) — »S{>) 4 Mn0 2 («) 

(cj Reação da hidraztna com ions clorato: 

NjHVgí * ao,' :suy, —*■ NO(g) + t:l laq) 

(d) Reação dos ions pl uni bato com ions hipoclorito: 

Fb(OH)a i- (at|) + Clü ■ (aq) — ►PbO i [s) + Cl >q) 


15.7 0 composin p^, é oxidado por ions nitrato em solução 
ácida para dar ácido fosfórico, lõps sulfato e óxido nítnco, NO. 
Escreva a equação balanceada de cada meia-rração c a equação 
da reação total, 

13.8 O hidrogcnofosfíto de terrol.il), FeHPO, r e oxidado por ions 
hipoclorito em solução básica. Os produtos são íon cloreto, ion 
fosfato e hidróxido de ferro! Kl], Escreva a equação balanceada de 
cada meta-reação e a equação da reação total. 

Células galvá nicas 

13.9 Calcule a energia livre dc Gibbs padrão de reação das 
seguintes reações de células: 

(a) 2 Ce’ 1 * ( aq ) + 3 l (dq) — ^2 Ci |4L (aq| + I; '(aq)* 
E«i**-+I.OBV 

(b) 6 I c’ * (^1+) + ICr^faq) + 7 H 2 0(li — *6 Fc 2+ (aq) + 
Cr : íV 2 "(,iq) + MH+Csq), E ritaU * = - 1,29 V 

13.10 Calcule a energia livre de Gihbs padrão dc reação das 
seguintes reações de células: 

(a) 3 Cr >+ (.iq) + Bi{i) — *Í Cr + (dq) + Bi í+ (aq), 

E riu |/' -0,63 V 

b) Mg(s) + 2 H>Ü(t) Mg' ' (aq) + Hng! ■+ 2 OH (aq), 
fw*? - +2,36 V 

13.11 Escreva as meias-reações e a equação balanceada das rea- 
ções de célula década uma das seguintes células galvárticas: 

ia) Ni ís) |Ni 2+ (aq)1| Ag f (aq)| Ag(sl 

■: l^> t(gr)lHi(g)|H ^(.iqJlICl [aq Ujtgirr (s) 
i<) CmW|C : u i+ (aq) |Ce í+ (áq),Cr^ (aq)|Pt(si 
íd) Pt{ü)|0 2 (g)|H + (aq)||OH (aqJlOjtgHPiM 
■,t) Pt M : Sii 4 ’ uqKSn* ‘ i.iq) |CI' iaq)|Hgi01,(s)|Hg{l) 

13.12 Escreva as meias reações e a equação balanceada das rea- 
ções de célula dc cada uma das seguintes células gaivãnicas: 

\a.l OifctfCÀT ' ;,aqi!;Cu ' (,-iq)|Cu(s) 

ib) CrW|Cr l {aqlÍ!Au^{aq)|Au(s) 

■!v ■ Ag(*)| Agí -s): I (aq) :|C :l l>q ! | AgCI :>) | A g(»} 
id) Fig:l' i-fg.<,:l 1 (s) t:l ;aq)||ü (aq)|Agt:l(s)|Agís) 

■:c) Hg-: DiHpj^ (.1 q) II M nc V (aq) M n 1 ' toq) M ' (aq ’ I Pt (s) 

13.13 Escreva, as meiavreações., a equação balanceada das 
reações de célula c o diagrama de célula das seguintes reações 
simplificadas: 

•’.») Ní' iJq' + Zn(s) — * Nifs) + Zn'' ,u|) 
fb) Ce' 1 ' (aq) + I iaq) — * U(s) + Ce ’ ’ (aq) 
fítClite) + I tiig) — + HC3(aq) 

(d) Au ’ (aq) — + Au(s| 4 Au " ,.iqi 

13.14 Êscrcs r a as meias-reações, a equação baLanceada das 
reações dc célula t o diagrama de célula das seguintes reações 
simplificadas: 

■;,u M».q + Ti 2 ’ 1 . 1*1 — * ,\lrr *(,tqi + n M 
fb) k- iv .:iq:i + Hjfcü-^Fe^Iaiq) + H'(aq) 

(c) üi ’ (aq) — * Cu(s) + £ u 2 ’ (aq) 

(d) MnCX, (aq] + H + f»q) + cr(aq)-+ 

Cljfgj 4 Mn" aq* + Ht£)|l) 

13.15 Escreva as meias-rcações c projete uma célula galvãnica 
(escreva o diagrama de célula) para estudar cada uma das seguin- 
tes reações: 

.1 Agbr.v — Ag" ,.iq + Br uji. um equilíbrio de solubilidade 

(b) Fl" ãq) + OF1 :,iqj Híflílç a reação de neutralização de 
linsnsrcd 
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(c) CdS) * 2 Ni! OH) jís) — * Gd{OH)*(s) + 2 Ni(OH)i(s)*a 

reação. da célula níquel-cádrmo 

13.16 Escreva as mcias-reaçõcs c proicte uma célula galvânica 

I escreva o diagrama da célula) para estudar cada uma das segui n- 
i» reações ; 

Lv l'b(NO l j í t.uj) - íQSO<;,tq'! -+PbSO A \>) 4 IKNOjíaq), 

uma reação de preclpi ração 

[b] OH (aq,eoncefitr.adoj — ►OH (aq, diluído) 

(í! N;i V + Si- — *NA*íl' + S 1, I . a reação cm uma célula de 
sõdio-cnxofrc 

13.17 (a| Escrevi is meias-reações balanceadas da reação redox 
entre uma solução acidificada de pcrrn.mga nato de potássio c 
cloreto de ferro I II (, (b) Escreva a equação balanceada da reação 
da célula e projete uma cçlula galvânica para estudar a reação 
(escrevi o diagrama de célula), 

13.10 (a) Escreva as mcias-rcações balanceadas ila reação redox 
entre o perdorato de sódio e o nitrara de mercüriofl) em unta so- 
lução ácida. (b) Escreva a equação baEanccada da reação da célula 
e projete uma célula galvânica para estudar a reação (escreva o 
diagrama de célula}. 

13.19 Prcdrga □ potência! padrão década uma das seguintes 
células galvanizas; 

ti ) Pi ti) |Cr l * (aq) .t Ir " tiq ) | CuT 4 faq) |Cti ís : 

(h: AgttlAgMl iaqíilCI {aq)|AtCI(f)|Ag{«l 
ti) Hs(!]|H&Cli(rt|U \*<[) iHfc-‘-:4q)IHjtlí 

(d! (gr Sn*' (íhjJ.Si» 3 " faq ‘.'Ph' ' iaqí.Ms’ ' :.iif l s r(s) 

13.20 Prediga o potencial padrão década uma das segumiK 
células galvãnicaS: 

(aí Pt[s)|Ee u <aq),Fc J ‘ (aq)!|Ag f (.iifílAgís) 

(h)U(S)|U J *í^|! V J t íaq)|V(s) 

ti : bn (- '| V ' ; ,K| ! s- W ’ láq) . Spr ' ( ,H| ; Pr i. - ; 

(d: Cus)|i ár ’ (jq) |AiT (aq> Aufs) 

13.21 Para Cada reação que c espontânea cri] condições padrão, 
escreva um diagrama de célula, deccnrune o potencial padrão de 
célula e calcule 1C° da reação; 

(a] 2 N r Oi (ãq] 4 £ H f (âql 4 6 Hgfll — * 

1 Hgr f (aq) 4 2 NG£g) + 4 HjOíl) 
(Hl 2 Hg - ’ (ac|) 4 2 br >iq) — * Hg;*' (aq.l + Eír;(l 

(c) CrD 7 - <aq) 4 h H 1 (,iq) 4 fi ^(aq) — ► 

6 Ptl 4+ (aq) 4 1 Cf^latf 4 7 1 1,0(1: 

13.22 Prediga o potencial de célula padrão c calcule a energia 
livre de Gíbbs padrão das células gajvãnicas cujas reações são: 

ti) 3 Znis) + 2 Ui 14 (aq) —4 .3 Zn- + faq) 4 1 lli js) 
í|t 2 IV.g* 4 Orígí ^=4 2 HiOd ) em solução ácida. 

(c) 2 H;(jí) + 0;(g!' —*2 HjOfl} i*m solução básica. 

(d) 3 Au " .,iq — * 2 Au(s) + Au ' 4 (aqi 

U.23 Um estudanre recebeu uma meia -célula padrão, 
Cu(s!lCu _r (aq| T e Dutra meia-célula eemtcr.do um metal M, 
desconhecido, imerso em um» solução 1,00 m dc M(NO,],(aq|. 
guando o Ctubre foi ligado como ânodo. Cm 25 B C, o potenriat 
de célula foi — 0,689 V. Qual é o potencial dc redução do par 
■desconhecido M : 7M? 

13.24 Um estudante recebeu uma meia -célula padrão, 

Kefs)IFe (aq), e ourra meia-célula contendo um metal M, desco- 
nhecido, ImcrSo cm uma sútuçiu 1,00 st dc MNOjaq). Quando 
as doas meias-células foram ligadas, cm 2 5 *C, a célubi completa 
funcionou como uma célula galváníca coan E = +1,24 V. A 


reação prosseguiu durante s noite e os dois elerrodos fowm pe- 
sados. Ò eletrodo dc ferro citava mais icVc 1 0 eletrodo do metal 
desconhecido mais pesado do que no inicio. Qual ét> potencial de 
redução do par desconhecido M ‘/M? 

13.25 Arranje os seguintes metais na ordem crescente de força 
como agentes redutores dc espécies dissovidas -em ãgua; (a) Cu, 

Zn, Cü H- t (b) Li, Na, K, M& (c) U, V, li, Alt fd) Ni, Sn, Au, Ag. 

13.26 Arranje as seguintes espécies cm ordem crescente de íorça 
como agimKí oradaoc» de espécies dissolvidas em águàt (a) 

Co : ", Cl., Ce 4 ' , !n lT ; [bj NO, ^QO 1 , HBrO, Cr,0, J ' , todos cm 
solução ácida; (c) <X, O,, HCIO, HBtO > rodos em solução ácida; 

(d) Oj, Ü„ ClO , Brü , todos em solução básica., 

13.27 Use os dad-ns disponíveis no Apçndiee 2B para calcular o 
potencial padrão dâ meia-reação LT |H '(aq) + 4 e — *U(4). 

13.2S Use os dados disponíveis no Apçndiee 2B para calcular o 
potencial padrão- da meia -reação Ti '(aqj 4 3 e — '* Ti(s). 

13.29 Suponha que os seguintes pares redox são unidos pata for- 
mar uma célula galvamca que gere corrente elétrica em condições 
padrão. Identifique o agente oxida nre c o agente redutoí, cscrcva 
o diagrama da célula e calcule n potencial padrão da célula: jal 

Co : VCQeTfTTi**; (b] U f ÍU t U'VU; |c)H‘/H. e ¥c v ^\ 

(d) O /O,, OH cAfi7Ag. 

13.30 Suponha que os segujntes pares redox são unidos para for- 
mar uma «lula galvánieit que gere eorrenre elétrica cm condições 
padrão. Identifique o agente oxidante e o agente redutor, escreva 
o diagrama da célula, c calcule o potencial padrão da célula: [aí 
Pr 7Pt e AgF/Ag, F‘i (bj Cr ] 7t> ; ' e 1, VI ; (c) H '/H, c Mi^/Ni; 

(d) OA>,,OH çQ„H7Q,, 

B,3I Identifique, n,t li^ta «t seguir, as reações em que K > 1. 
Identifique, para essas reações* o agente oxidante e calcule n 
potencial padrão âc célula; 

ia) Cl : {g) 4 2 Ur {íiq> 4 Bfr(!) 

(b) Mn04 _ (íiq) + 8 H*(aq! + 5 Ce 1 ’ (aqí — * 

5 Cc 4+ (.tq) + Mn a+ (jqí 4 A H,0(l) 

(e) 2 llr^taq) — ► !%(*;. 4 rb^ jaq;. 

(d) 2 MOf (aq 4 A H*-,aq) + Zn(s) —*■ 

Zu* + (jq) + 2 XOi(g) 4 2 I !>0(l) 

13-32 Identifique, na lista a seguir, as reações em que K> L 
Escreva, para essas reações, as meias- reações balanceadas de 
oxidação e de redução. Mostre que K> 1 pelo cálculo da energia 
livre de Gibbs dc reação, Use os menores coeficientes inteiros 
para balancearas equações- 
■;.i) Mg 2 ' (aqj 4 Cuír) —4 f 
b) Al(s) 4 l"b* ' :,iq} — ► ? 

;c^ I lg; _ ' |aq) 4 t’e 1 ^ (,iq) — + 'f 
•id ; Zn(i} ■+ Sr'" (.uií — * } 
fe)Oi(g) 4 l l 4 (aq> 4 Hg(l) — + ? 

13.33 (af A energia livre de Uibbs padrão de formação de 
Tt’“íiq] é +21J kj-mol 1 em 25 n C, Calcule o potencial padrão 
do par TI fü- (b) üerá que o TV ‘ disproporctona cm água? 

13.34 O potencial padrão do par AT7AI ê ~ 1 ,6õ V, Calcule a 
energia livre dc Gibbs padrão do AS (aql. Explique eventuais 
diferenças entre :t energia livrç de Çibbs padrão de formação -do 
TV" (aql (veja o Exercício 13.33) e a do Al"{aqí. 

13.35 Determine as constantes de equilíbrio das seguintes reações: 
í.i] Mn(s) + Ti"' 4 íaq) Mn"' Uqi + I i(sí 

A) fn' :.iq; 4 U * " (aq) =£ In" (aq 4 I' 4 " {.iq; 
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J.Í.ÍS Dwrminc ÍIS çonsramcs de equilíbrio das KgQtnrc> reaçÔCi; 

(a> l IV**U<|) +■ Hi(gí ^ l Fc^Uq) + 2 K + fciq) 

|H| 2 Cr-:\I 4 0,fc} 4 í 11,0(1: — 2 Cr H (*q) 4 4 OH íaq' 

lí .37 Calcule d quociente de reação* Q* da reação de célula* 
dado o valor do potencial de célula medido, Balanceie as equa- 
ções químicas usando os coeficientes de menor número inteiro. 

(a) Sft^^upjlHi^íaq}, Ffe^faqjfqgr), £ " + 13 V 

íbj Pl(s)iOí{|0|H 4 (aq) |CnOT í_ íaq}. 1 Píaq}, Cr t4 íaq)jPt<s), 

e* +0,30 v 

lí .38 Calcule o quociente de reação* Q, da reação de célula, 
dado o valor do potencial de «lula medidEj, Balanceie a& equa- 
ções químicas usartdo os coeficientes de menor número inteiro. 

(a:- A*m -V ijqdlUO^ WM+i^aO; (aqi^tts!, £ = 40,40 V* 
(bj ( ■ • n rii-t: I -ÍJ!J jCI ! .iq : | Au 5 ' {aq ■ | Au (sj . £ - 0.00 V. 

13.39 Calcule £ para as seguintes células dc concentração: 

(j) CuísIlCu^ ' íjq, 0,0010 mol-L 1 ■ Cu 24 (aq, 0,010 mol-L ')] QiW 

.;b: PtísJIHjifg, t bar) H + (i.q T P i 1 4,0! | E 1 ‘ (aq, r l I JgDJIHj 

(p. 1 bar)|Pl(s) 

lí ,40 Calcule E para as seguintes «Lulas de concentração; 

(a ) Pb(*J Pb’ + (aq , ?>J Pb 2 “ [aq * ü, 1 0 mui ■ L : ! ‘ Pb(s) * £ 4 0,050 V 

4! Ft(s) Fc’ " [aq, 0, L0 ulol'1. j.Fc" laq, 1,0 mol-L ')|j 

Te'" aq, ?)*FE 3+ íaq T 0,00L0 mol-L" ‘jlFtfrJ.f - +0*10 V 

lí, 41 Determine o potencial das seguintes células,: 

fa: l*t^S|Hiín, U) bar)' Hdlaq, 0,073 \t) HCli.iq, 1,0 moH ')| 

H*(g, 1,0 bar)jPtAJ 

ib) Zn (Vi Zii 24 {aq,0,J7 i«d , L' , pi it H 0,059 mol L 1 ) Ni!>) 
f Pt (s4|C I a te, 25Í» "Ifarr? HC I (at|, 1 *0 Mj li 1 1 Clíaq, Q.B5 Mj i H« i ju 
t2> Torr)!Pt(s> 

(J) SmVilSir ' aq. 0,277 mol-I, ' | Sn * ' ;-H|, 0^67 moH Sn 1 ' 

(aq, 0,>5 mol-ir^lPtís] 

13.42 Determine u potencial das seguintes células: 

ui.l Cr(s) Cr 1 4 ,iq, CL37 mol-L ') Pb 2 ' {aq, 9,5 X |fl 1 mol-L ')|Ph;Vj 

(b) Pit-S? H-lp, 2.0 KtrjlH ' -pH = 3,5) HO (aq, 0,75 
nu -M ^H^CliWIHjiíl.i 

tej t :.gf •jSn^ ’ (aq, OJJtt mol-L ').So 2 1 oq, íM),$U nuil-l ')[ 

Pl- 1 ’ íaq, (J.l 5 mol-L 1 ) ,1'iT ’ (aq. O, ! 5 nuiTL thísj 

'Jj Àg(v ;Agl(s t (aq, ü,fJ25 mnLL ') |CI ’ (aq, íM»7 mol-L L || 

AgjClfsJlARÍs) 

13.43 Determine a quaníLüadc desconhecida nas seguintes 
células: 

(a) Pi{s)'1H 2 íg. !,0 bar; ■ H ‘-(pH = ?)l!Cl laq, 1.0 moPL ')| 

HgitlzMiHttM' = +03 V 

ibt t :íjer: C : I >(«, 1 ,0 Kl r) |C :l , aq , >)■ |M n( ij (aq, OjP 1 0 mol [ . »}, 

H ' ' pH = 4,OL Mn’ ' (aq, 0,10 mol-L 'pPtK'* 

£ = -CS.ÍU V 

13.44 Determine a quantidade desconhecida nas Seguintes 
«lulas: 

a) E*th'!|Hj(g, 1,0 hàr!'ÈH * pl I ?J;|Cl (aq. I.l> mol-L ')J 
AgClís) |Ag(s[, E - +0.40 V; 

(bj Pb.srPb* • :.iq. ?)||Ni 2i (4q, 0.20 m»|<L ':ÍNji>:, E = + 0,050 V, 

lí .45 Um çlçTrodn de estanho cm uma soltLçãn 0,0 15 M de 
Sn( N Q , ) .( □ q j estã ligado a um eletrodo dc hidrogênio -cm que a 
pressão de H, é 1,0 bar. Sc n potencial de ocluln for 0,061 V, em 
25 ”C* qual veri o pH do cleirõlico no eletrcxlo de hidrogênio? 

13.46 Um eletrodo dc chumbo cm uma solução 0,010 M de 
Pb[NO,)'j(aql está ligado a um eletrodo de hidrogénio em que a 


preswo de H ; e i,0 har- Se o prirencsal da «lula t"nr 0,057 V, «n 
25“C, qual será o pH do eletrâlito no eletrodo de hidrogénio? 

13.47 jaj Use os dados do Apêndice 2 B para calcular o produto 
dc solubilidade de Hg, CL. (bj Compare esse número com o valor 
Listado na Tabela 12,4 c comente a diferença. 

13.48 !aj O pnrenaal padrão de redução dc Ag-CrO, a Ag;s[ 
e i<ms cromato ú 0,446 V. Escreva a meia-reação balanceada 
da redução do croma to de prata, (bj Use os dados da parte (a) 
e d.o Apêndice 2B para calcular o produto de solubilidade do 
Ág,CrO + (sj. 

13.49 5eja a célula Ag(s)lAg' (aq, 5 + Ü mmnl-L }IIAg'( 4 tq* O t 35 
tttol-L ')EAg(s). Será que ela pode fornecer ttabalho? Sc for o 
« 50 , qual é P trabalho mávimo que da pode ío-rnççer (por mnl 
de Agj? 

13.50 Seja a célula Ag(sj!Ag (aq,2*l X 10 * mol-L 'jllPIf ' í aq, 
Ü,1(J mol'1. 'jlPbfsj. Serã que da, pode fornecer trabalho? 1 hc for 
o caso, qual é o trabalho mãjhmo que da pode fornecer (por mol 
de Pb)!» (bj Qual è o valor dç AH du reação dc célula e qual ç n 
sinal de 2 lS? 

13.51 Suponha que o eletrodo de re ferência da Ta bela 13.1 seja 
o eletrodo padrão de caLomcLano, Hg, Cl JHg, Cl "([Cl ] = 1,00 
mot-L ), com £* definido como zero. Neste sistema* qual sera o 
valor dp potencial dc (a) o eletrodo padrão de hidrogênio, (b) 0 
par redox Cu‘ 7Cu padrào? 

13.52 Examine novamente a questão proposta no Exercido 
13.51 i maginando* porem, que um eletrodo dc calomelano sa- 
turado (a solução é saturada com KG em substituição a [Q j = 

1 3 [)0 mol-L suJistiruí o clecpodo padrão de calomeSano- Como 
essa mudança afetaria as respostas do Exercido 13.51 í A solubi- 
lidade do cloreto dc potássio é 35 g-(l00 mL dc H,Oj '. 

Elctrólise 

Í J Ejrti os íXtítríVíos desta seçda„ baseie suíís respostas nos 
potenciais listadas na Tabela 13.1 ou na Apêndice 2£f. 

Para a redução e oxidação da água em pH — 7: 

I Hdlíl) + >c Hiigi 4 Z OH" (aq) 

H = ~tL42 V em p H = ? 

Oj(e) + 4 H + (aqJ 4 4e~ - -2HvO(lj 

E 3 +0,82 V em pi I E 7 

Ignore outros fatores como a passwação e o sob repe- 
tene ta L 

13.53 Uma Solução 1 ’.l dé NiSO^(aq) sofreu elclrólisc corn 
eletrodos, inertes. Escreva (a) a reação do «todo* [fa j a reação do 
anodo. (c| Imaginando nenhum sobrepotencial on apasstvamemo 
nos eletrodos* qual c o potencial nnnimo que deve ser fornecido à 
célula para que se inicie a eltirõlise? 

13.54 Uma solução 1 M de KBrfaq sofreu clctróhsc cotn elí- 
nroiins menes. Escreva (aj a reação do cátodo; (b) a reação do 
ãtnodo. (d Imaginando nenhum sobrepotencial ou apasaivamento 
nos eletrodos, qual ç o potencial mínimo que deve ser fornecido ã 
célula para que se inicie a eletrólise? 

13.55 SoluÇÔesde(a[Mn 2, Hb) Al' r ;[c) Ni a 'i (d) Au J r # em 
concentrações 1,0 mpl-L ' em água, são elecrolisadas em P H = 7. 
Qual c a espécie reduzida no cátodo, o km do metal ou a água? 

13.56 O anodo de uma célula eletroSitica foi construído com (a) 
Cr; (bi* Tti (c) Cu; (d) Ni, Determine se a oxidação do eletrodo ou 
da água ocorrerá no anudo quando o eletrolitO for uma solução 
1,0 \i dsji íofis dos mtiais oxidados, cm pH 7. 
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13,5? Uma canga torol <fc 4,5 kC passa arca vis dc uma célulã 
dctrulírica. Determine a quantidade de substância produzida cm 
cada caso: |a; a massa {cm gramas! do metal bismuto a partir de 
uma solução de mie rato de bismuto; (b) o volume de gás hidrogê- 
nio (cm litros, cm 273 K c 1,00 atm) a partir de uma solução em 
ácido 5ijlÍLLrici>‘ (c) a massa de cobalto (cm gramas) a partir de 
uma solução dc cloreto dc cobalto) III i, 

1 3 ^5 8 Uma carga total de 96,5 kC passa através dc uma te lula 
clíirolírica, Determine a quantidade de substância produzida cm 
cada caso: :;l ) a massa cm gramas do metal prata a partir dc 
uma solução de nitrato de prata; (b) o volume de gás cloro {em 
litros, em 273 K c 1,00 atm) a partir de uma solução dc salmoura 
(solução concentrada dc clorem dc sódio); (cl a massa ic çohnc- 
(em gramai) a partir dc uma solução de cloreto de cobrei II). 

13.59 (a) Quanto tempo é ncccssáno para depositar, por galva- 
nização, 1 ,50 g de prata a partir de uma solução dc nitrato de 
prata, usando uma corrente de 1 3,6 mA? (b) Quando a mesma 
corrente é usada pçlo mesmo tempo, qual c 3 massa dc cobre 
depositada a partir dc uma solução de sulfato de cobre)] I)? 

13.6Ü (a) Quando uma corrente dc 324 mA c usada por 7,0 h, 
qual é o volume dc gás flúor (cm litros, em 2 98 K c 1,0 atm) que 
pude ser produzido a partir de uma mistura fundida de fluorctos 
de pmássio c dc hidrogênio? (b) Usando a mesma corrente C P 
mesmo tempo, quanto* litros de gis oxigénio serio produzidos, 
cm 29S K e l + 0 atm, por eletrólise da água? 

13.61 (a) Qual c a corrente nectisátia para produzir 2,5 g de 
metal crómio a partir de óxido dc erómiof VI) cm 12 h? (b) Qual c 
a corrente necessária para produzir 2,5 g de metal sódio, a partir 
dc cloreto de sódio fundido, no mesmo tempo? 

13.62 Qual é a corrente requerida pana depositar, por galvani- 
zação, 6,66 |i..í; dc ouro cm 30, d min a partir de uma solução dc 
cloreto dc ourol'll[i cm água? <b) Quanto tempo c necessária- para 
depositar 6,66 dc crômio a partir dc uma solução dc dicroma- 
to de potássio, se a corrente é 1Q0 m A? 

3 3.63 Quando uma solução de cloreto dc rutçnm foi clctrolLsada 
por 500 s eom uma corrente igual a 120 mA, foram depositados 

31.0 mg de rutenia. Qual e a numera dc oxidação da rutenio no 
doreto de rutenio? 

13.64 Uma amostra de 4 t 9 g de manganês foi produzida, a partir 
de uma solução dc nitrato dc manganês em agua, quando uma 
corren te dc 350 mA foi aplicada por 1 3,7 h. Qual é o número de 
os! dação do manganês no nirraro dc manganês? 

13.65 Uma corrente igual a 15,0 A depositou por galvanização 

50.0 g do metal háfnio cm 2,00 h a partir de uma solução cm 
água., Qual c o número de oxidação do háfnto na solução? 

13.66 Houve perda dc massa igual a 12,57 g H errt 6,00b, cm um 
anodo dc ta amo quando uma corrente Lgual a 4,70 Á foi usada 
em unm célula dctrolírioi. Qual é 0 número de oxidação do 
titânio na solução? 

13.67 Cobre de 2fHJ,0 mL de uma solução de sulfato de çobre(Il) 
c depositado nó cátodo de uma célula elctrulitica. {a! km> liidrõ 
nio são gerados cm um dos eletrodos, Ele é o anodo ou o caiçidor 
(M Quantos mols de H ,Ü ' são gerados, se a corrente fornecida de 
0,1 20 A foi aplicada durante 30,0 h? {cj Se o pJri da solução era, 
110 irudo, Lgual a 7,0, qual será q pH da solução após a eletrólise? 
Suponha que o volume da solução não variou. 

13.69 Thomas Edison enfrentou o problema de mctÍLr a eletrici- 
dade que cada um dos seus clientes usava. Sua primeira solução 
foi usar um “roulõ metro “ dc zinco, uma célula eletrolítica Cm que 
a quantidade dc eletricidade é determinada pela med ida da massa 


de zinco depositada. Somente uma patie da eorrenre usada pelo 
cliente passava pdo coulõmetro. {a> Que massa dc zinco seria de- 
posirada cm um mês, (dc 31 dias) se Í,Q mA de corrente passasse 
pela célula oorninuamenie? íb) Uma solução alternativa para esse 
problema c Coletar o hidrogénio produzido por eletrólise e medir 
scli volume. Que volume seria armazenado cm 2SS K c 1,00 bar, 
nas mesmas condições? (c) Que método seria mais prático f 

Impacto nos materiais 

13.69 A ‘‘célula a combustível de alumínio ar 1 * é USaila Como 
batena dc reserva em lugares afastados. Nessa célula, o alumí- 
nio reage com 0 oxigênio do ar cm meio bãstco, {af Escreva as 
indas-reaçóes de oxidação c redução dessa célula, (b) Calcule o 
potencial padrão da célula. Veja q Qu.tdro 13.1. 

13.70 Urtiâ cclula â Combustível erti qu.e o bid rogéóio reage corrt 
nitrogênio em vez dc oxigênio foi proposta. (a) Escreva a equação 
química da reação em água, que produz amónia, (h> Qual c a 
energia livre máxima que a célula pode dispor quando o consumo 
dc nitrogénio é 2$,Ü kg? (ç) Essa célula a combusrsvcl é termodi - 
namicamcnte factível? Veia o Quadro 13,1 

13.71 O engamsmo funcion.i como se fosse uma célula a com- 
bustível que usa oxigénio do ar pari oxidar a glicose; 

CA AM + * o,te) - é c °z(e> + É np(ií 

Durante a atividade normal, uma pessoa usa 0 equivalente a cerca 
de 10 MJ dc energia por dia. Imagtne que esse valor corresponda 
a AG c «rime a corrente média que passa pelo corpo em urn dia, 
supondo que toda a energia que utilizamos provenha da redução 
de O, na reação dc oxidação da glicose. Veja o Quadro 13. 1. 

13.72 Uma célula foEoeletroquimiea é uma célula dctroquimica 
que usa luz para provocar uma reação química. Esse tipo de cé- 
lula está sendo ptoposto para a produção de hidrogênio a partir 
da água, Os eletrodos de silício de uma célula fotocletroquímica 
reagem com água; 

SlCM» + 4H |aq) -Me — Si(s) + 2 HjO(l) 

b° - -0,84 V 

Calcule o potencial padrão da célula da reação entre silício e agua 
em uma célula que Também ptoduz hidrogênio a partir da água. 
Veja 0 Quadro 13.1. 

13.73 Qual. é (a) o dctrnlim, (hl o agente ojddanie da célula de 
mercúrio mostrada abaixo? (cj Escreva a reação total de urna 
célula dc mercúrio. 


Anodo dc zinco Carodo de aço 



HgÜem KÜH e Zn(OH } z 


13.74 Qual c (a) □ clctróEito, (b) o agente Oxidante -durante a des- 
carga dc uma bateria dc chumbo-áddo? (ej Escreva a reação que 
ocorre no cátodo durante a recarga de uma bateria dc chumbo- 
-ácido. 

13.75 la) Escreva a reação dc célula da batem dc chumbo-ácido, 
(b) Explique como cada uma das seguintes tnudíim duranre a des- 
carga de uma bateria de chumbo-ácido: pH, quantidade de f 1:0 JT 
quantidade total dc chumbo na bateria, 
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1-3,7$ Me<k-se s densidade do ç Ictro Li ro de uma batena chumbo- 
• ácido para verificar sí lí estado de Carga. Explique como a densi- 
dade reflete o estada da carga da bateria. 

U*77 |a] Qual éoclerrõlim de uma célula de níquel -cádmio? (h) 
Escreva a reação que ocorre no ânodo quando a célula está sendo 
carregada, (Veja a Tabela 13.2.} 

13.78 í aj Por qnc grades de dmmbo-armmóíiici são usadas como 
eletrodo nas baterías chumbD-ãc ido cm vez de placas lisas? (b| 
Qual t o agente redutor da batería chumbo-ácido? (cl O potencial 
dc célula enumbo-iddo c cerca de 2 V. Coroo, então, a bateria da 
carta pode produzir 1 2 V para o seu sistema dcirico? 

13.7? O guidom dc aço, barthado com crômio, de utna bicicleta 
sofreu um arranhão. Q aparecimento de ferrugem devido ao ferro 
do aço será facilitado ou retardado peio crômio? 

13.80 Preparou-se uma solução por dissolução de 1 molde 

£ àj i MO ,) ,,Ni{ MO i ) . c j^jMO i, cm um lirro de água . Use somenie 
os dados do Apêndice 2B para identificar os metais (sc htMivcr 
algum) qne quando adicionado a amostras desta solução, {a} não 
afetarão os iuns Ni 1 ', mas farão com que Cu c Ag se deposi- 
tem, ; fa| deixarão os ions Ni" e Cu' em solução, mas forçarão 
a precipitação da prata, jc) deixarão os crés ions dc metal cm 
solução, (d) deixarão Ni" c Ág em solução, mas farão Com que 
Cu precipite.. 

13.81 Suponha que 2,69 g de um sal de prata I AgXl foram dissol 
vsdos etn .550 ruL de água. Foi necessário usar uma correute de 3,5 
A durante 395,0 í para depositar toda a prata, (a) Qüíi] ê a percen- 
tagem em. massa de prata no Sal: (b) Qual é a fórmula do sai? 

1-3.82 Tr« cclylns eletroItMcas que contem soluções de Cu\Ç) , 
SnfNO.Jj e Fc(NO ,] „ respectivamente, foram ligadas cm serie. 
Uma corrente de 3,5 A passou pelas células até que 3,05 g dc 
cobre fossem depositados nu primeira célula, {a) Que massas 

de estanha c ferro foram depositadas? (b) Por quanto rempo a 
corrente foi aplicada? 

13.83 (a] Qual é a fórmula química aproximada dá ferrugem? 

(b) Qual c o agente ax ida ntc na formação da ferrugem? |cl Cama 
a presença dc sal acelera o processo de formação da ferrugem? 

13.84 UI Qual é a soiução dc clctrólito na formação da ferru- 
gem? {b.l Como são protegidos os obiccos dc aço (ferro) pela gal- 
vanização e pelos anudos de sacrifício? íc) Sugira dois metais que 
pudcjn ser usados no Lugar tf o zinca para a galvanização do ferro. 

13.85 (ai Sugira dois metais que possam ser usados para a 
proteção catódica de uma tubulação dc titânio, (b) Qur fatores, 
além da posição relativa na série detroquímica, devem ser consi- 
derados na prática: íc) Algumas vezes as tubulações de cobre em 
residências são ligadas a canos de ferro. Qual é o possível efeito 
du Cobre sabre as Canas de ferrO? 

13.86 (a) Será que o alumínio pode ser usado na proteção catódica 
dç um tanque de aço de armazenamento subterrâneo? (br Qua! dos 
metais zmeo, prata, cobre ou magnésio não pode ser usado ramo 
anodo (fç sacrifício em uma Tubulação de feito enterrada? Explique 
sua resposta. íc) QuaL ê a Sülução de elrtrõLito usada na proteção 
catódica dc uma tubulação subterrânea, por um ânodo de sacrifício? 

Exercidos integrados 

13.87 indique para cada u ma das seguintes declara çõc s se ela se 
aplica a a E wljli ,a ambos ou a nenhum, (a) Diminui quan- 
do á reação da célula avança. |b) Se a I tira flsm a temperatura, (tf) 
Dobrm quando os coeficientes da equação dobram, {d) Pode ser 
Calculada ã partir dc K. (e) £ uma medida do quanto longe está a 
reação do equilíbrio. Justifique suas respostas. 


13.88 t>Lga como o poder de oxidação de cada um dos íigcmcs 
oxiclautes seguintes seria afetado peta aumento do pH (mais 
forre, mus fraco ou sem alteração): (a) Br.j |b’l MnO, ; (c) MO,'; 
(d) CLÜ^ ; Cu"' . Justifique suas respostas. 

13.89 Volta descobriu que quando ele usava metais diferentes 
em sua “pilha”, algumas combinações eram mais fortes do que 
outras, A partir dessas observações cie construiu uma série eletro- 
mofiva. Como Volta teria classificado os seguintes metais, sc ele 
pusesse o metal mais fortemenre redutor primeiro: He, Ag, Au, Zn, 
Cu, Ni, Co, Al? 

lj.90 Arrange os seguintes metais na ordem crescente de poder 
reduIOr: U, V, Ti, Ni, Sn, Cr, Rb. 

1 3.9 3 Uma célula galván jça rem a sçgu i nte reação de célula: 
Mfs} 42 Zn ; "(aq) — *2 Zii(í) 4 .Vl 4 '(aq). O potencial padrão 
da célula c 40,16 V. QuaL é o potencial padrão do par tedox 
M 4 ’/M? 

13.92 Use os dados do Apêndice 2B pura calcular o potencial 
padrão da m±La-reaçJo TV (aq) + 4 e — >Tj(s) r 

13.93 Ü K ri de Cu(IOj. é 1,4 x 10 , Use esse valor cos dados 
do Apêndice 2B para calcular o E* áa meia* reação Cu[IG,),(s) + 

2 e — * Cu(s) + 2 IQ, ( aq )- 

13.94 O K,. de Ni(OH) t é 6,5 X 10 l *. Use esse valor c os dados 
do Apêndice 2B para calcular o E* da meia- reação Nt(OH).(sl + 

2c — + 2 0H'Uq). 

13.95 Uma célula voltaica só funciona quando o circuito elétrico 
está completo. No circuito externo, a corrente c transportada pelo 
fluxo de elétrons pelo fio de metal. Explique como a corrente é 
transportada na célula cmsi. 

13.96 Um manual técnico contém tabelas de quantidades 
termodinâmicas de reações comuns. Sc você quiser saber sc uma 
dercrminssfa reação dc célula tem um potencial padrão positivo, 
quais das seguintes propriedades danam a você esta informação 
direramente i'por inspeção |? Quais não dariam? Explique sua 
resposta, (a) AG®; (b> AH q ; (e) AS n E (d| AfT; {cj K. 

13.97 Responda as seguintes questões e, a cada resposta ^sim 11 , 
tscreva a reação balanceada d:i célula c calcule o potencial 
padráú da célula, (a) Será que u oxigénio do ar pòdc oxidar a 
mcxal prata em solução ácida? |b) Será que o oxigénio do ar pode 
uxidar o metal prata em solução básica? 

13.98 Uma etapa na extração de ouro de jazidas envolve a 
dissolução do metal com uma solução básica de cianeto dc sódio 
saturada de ar. Essa etapa resulta na formação de ions Au(CN] , 
solúveis, A etapa seguinte é a redução do ouro ao metal por 
adição dc pó de zinco, com formação dc Ze:( CN )..,' . Escreva as 
equações balanceadas das meias-reações e a equação redox roía! 
de ambas as etapas. 

13.99 U r lie você fosse construir uma célula dc concentração 
em que uma mda-céluLa contivesse uma solução 1,0 v deCrCI, 
t a outra, uma solução 0,0010 M dc CrCI, e cm que ambos os 
eletrodos fossem de crômio, em que eletrodo ocorrerta a redução 
espontânea? Como cada uma das seguintes alterações afetaria o 
potencial dc célula? Justifique suas respostas, (b) Adtçãodc 100 
mL de água ao compartimento do anodu. íc .1 Adição de 100 niL 
de uma solução 1,0 M de NaÜMlaqi ao compartimento do catado 
(CrfOHl , c insolúvel K íc) Aumento da massa do eletrodo de 
crômio nO com parti mento do artodo. 

13.100 O amálgama dentária, uma solução sólida de prata c 
estanho cm mcreiirio t era usado para preencher cavidades de 
dentes. Duas das meias-reações que podem acontecer no mate- 
rú! são 
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3 [aq! + -l Ag(.s) + fie” 
Sn i+ (íiq) + 5 Agis) 4 2c — 


l AfoH&ís) 

P 


A (►:>! ! . - 




40,g.í V 

-0,05 V 


Indique uma razão pela qual alguém. podo sentir dor ao morder 
aúdcnraLmcntc papel ck alumínio rendo um dente com obturarão 
de prata. Escreva urna equação química balanceada para justificar 
sua resposta. 

13.101 Suponha, que 25,0 inL de uma solução que contêm íons 
AjS cm cn-ncentração desconhecida foi titulado com uma solução 
0,015 M de KJ(aq), em 25“C. Um detrudode prãtá foi mergu 

In. ido nesta solução c seu potencial medido cm relação a um 
cktrodo padrão de hidrogênio, Um total de 16 ,7 mL de Klíaq) 
foi necessário para atingir o ponto eSleq u iumétrico, no potencial 
0^325 V, (a) ■Qual é a concentração molar de Ag na solução? (b) 
Determine o de AgJ usando os dados ckiroquímicos, 

13.102 Suponha que 35,0 mL de uma solução 0,0 12 \i de 

Cu (aq) foi titulado com uma solução 0*010 m de KBrfaqh em 
25 D C Um eletrodo de cobre foi mergulhado nessa solução c seu 
potencial medido em relação a um eletrodo padrão de hidrogênio. 
Que volume da solução de KBr deve ser adicionado para atingir 
o ponto esrequiomerneo- Qual será o potencial nesse ponto? 
fí^fCuBr) - 5,2 k IO' 9 , 

13.103 Use os dados do Apêndice 2B c o valor do potencial da 
semirreação E.(g) 4 1 H ‘faq) + 2 e — ► 2 HElaq), E 4 = 4.3,03 
V, para calcular o valor de K a de HF. 


13.104 Os seguintes itens foram retirados de um almosarifado 
pata 4i construção de uma célula galvãntca; dois bccheres de 250 
mL e uma ponte salina, um vüEtí metro com fios e pinças,. 200 mL 
de uma solução 0.00S0 m de CcCL^aq), 200 mL de uma solução 
0,12 m de QiSOJaq), um pedaço de fio de cobre e um pedaço de 
metal cromado. ja| 3 Jescrcva a «m-StTUÇão da célula galvãmça. (b) 
Escreva as meias -reações de redução. (e) Escreva a reação total da 
oclula. (d) Escreva o diagrama de célula da célula galvânica. (c) 
Qual ê potente ia I esperado para a célula? 

13.105 (a| Leve em couta a dependência entre a energia livre 
dcCübbs da reação c o potencial e a temperatura* c derive uma 
equação para a depen dência de da temperatura. {!>] Use sua 
equação para predizer o potencial padrão da formação da agua a 
partir de hidrogênio e oxigênio cm um* célula a combustível cm 
Èj0 6 C. Suponha que A/í° r AS* não de pendem da temperatura. 

1.1406 (a) Qual é o potencial de célula padrão (£?,..;/) da reação 
abaixo em 29£ K? fb) Qual c o potencial de céluh padrão da 
reação cm 325 K? Qual é o potencial de célula padrão da reação 
quando |Zn J ~J >= 2,0 x 10 4 mol L e [Pb*‘J - l,0mol-L _t ? 
(Veja o Exercício 1 3.1 05.) 


Pfc ; “faq) + Za{f) — -Zn J Qsq) 4 Pbísl 

13,107 Em um neurônio |uma célula nervosa), a concentração de 
íons K. dentro da célula è cerca de 20 a 30 vezes a concentração 
externa - Qual seria a diferença de potendal, entre o imerior c o 
exterior da célula, que vocc esperaria medir Sc a diferença fosse 
-devido somente ao desba lanço dos íons potássio? 

13,100 ü potencial de célula Zrt(sj!Zn : 'faq, r)llPb :k (aq, 0,1O 
mol'L ‘ | IPb-J-s ) c + 0,6éJ V. (a) Qual é a molaridlade dos íons 
Zn'' ? (b) Escreva unis equação que dê a concentração dos íons 
Zn esn função do potencial, imaginando constantes os demais 
parâmetros da célula, 

13,109 Use dados do Apêndice 2 B para determinar o potencial 
padrão da reação redox 2 Ag*(aq) + 2 I |aq) — >2 Ag(s) 4 |,(s). 


Ésre processo é espontâneo cm condições padrão? fb) Quando 
volumes iguais de tima solução 2,0 ai dc AgJSÜ.(áq) e 2,0 \t de 
Xalfaql são misturadas, a reação redox descrita na parte íal não 
ocorre. Em vez disso, forma-se um pfcctpirado de Agi - Por que a 
reação redox nâo ocorre? Justifique sua resposta com um cálculo 
apropriado. 

13.1 IO Qual é o potencial padrão da redução de oxigênio a 
água em (a) uma solução ácida? (b) Uma solução básica? herá 
que MnC 4 c tnais estável em uma solução aerada (uma solução 
saturada rom pis oxigénio em 1 atml ácida ou em uma solução 
acra da básica? Expiquc suas conclusões. 

13.1 1 1 Quando um medidor de pH foi padronizado cotai uma 
solução tampão áctdo bõrico-harato com pH 9,40, o potencial 
de célula atingiu 40,060 V, Quando o tampão foi subsumido por 
uma solução de concentração desconhecida de íons hídrOxoruô, o 
potencial dc célula foi +022 V. Qual é o pH tia solução? 

13.1 12 Mostre Como um dletrúdo de prata-doneto d-e prata 
(prata em contato com AgÇI sólido e uma solução de íons O ) 
e um, eletrodo tfc hidrogênio podem ser usados para medir (a) o 
pH;(b)c,pOH. 

13411 Que faixa [cm votes) um. voltímetro deve ter para medir o 
pH na faixa la H em 25“C se a Voltagem é zero q ua ti do pH 7? 
13, 114 A va nação dc entropia de uma reação de célula pode 
ser determinada a partir da variação do potencial dc célula com 
a temperatura, (a) Mostre que AS„ = Jíi r -|E t , t , v — E , ,*]/ 
(T,-T : l, Suponha que àS* e AM 4 são constantes na faixa dc tem- 
peraturas dc interesse. |bl Cakule A5° e 1H“ da rcaçiü de célula 
Hg 2 Cl 2 {s) 4 H,fg )— * 2 Hg(l) + 2 H'(aqJ 4 2 Cí (aq), sabendo 
que E^ +0,2699 V, cm 293 K,c 40,2669, cm 303 K, 

124 15 Uma célula dc concentração de prata foi construída com 
o eletfólito em ambos os eletrodos sendo inicia tmeme tgual a 
O,10 .vi dc AgNOfaq) em 25*C. O elrtrólltu em um dos eletro- 
dos foi diluído cinco vezes por um fator de 10 eo potencial foi 
medido a cada vez. (a) faça um gráfico -do potencial desta célula 
em função dc In [Ag ], .. (bl Çalculç o valor da tnditiação da 

linha. A que termo da equação de Nernsx esse valor cormponde? 
O valor que vucc determinou a partir do gráfico é corrente com 
os valores que você determinaria a parrir dos valores d aqude 
termo? Sc não for corrente, calcule seu erro percentual, (c) Qual 
ê o valor do intercepto? A que termo da equação de Kcmsc esse 
valor eürrcspHondc? 

13.1 16 Examine a cletrodeposição do eirion + I de um metal, a 
partir de uma solução de concentração desconhecida, de acordo 
com a meia-reação M (aq) 4 e — * M(s), com potencial padrão 
E°, Quando a semicclula c ligada a uma semicélula de oxidação 
apropriada, e a Corrente pavSa, o cátion. M ' Começa a se depositar 
no potencial £ t . A que valor lE.J deve ser ajustado o potencial 
aplicado* relativa mmic a E t , se 99,99% do metal deve ser remo- 
vido da solução? 

134 17 Use somenre os dados do Apêndice 2 B c cakule a cons- 
tante de acidez de HBrO. 

134 IS Os valores absolutos dos porendíus padrão de dois metais 
M e X foram determinados e são 

(1 í M ' (aq) 4 e~ — *• Mfs) IE*I >= 0,25 V 
{2) X’ ‘(aq) + 2 e — * X(s) IE*I = 0.65 V 

Quando os dois eletrodos são bgados, a corrente flui de M para 
X no dreutro cxrcrno. Quando o eletrodo que corresponde à 
meia-reação 1 é ligado ao eletrodo padrão de hidrogênio (EfH), 
a corrente flui de .VI para EFH. (aj Quais sâo os binais dc E^ das 
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duas mcLas-reações? (b) Qual é o porcncial-padrão da cíluta 
eonstraída, eom CSSCS dois elétrodos? 

13.119 Urna solução dc Na-íãQ., cm água sofreu cJcfrólise por 30 
mm ; 35 ml. dc oxigénio foram çpleradw no ânodo sobre água, 
cm 22*^ c pressão teta] de 722 Tarr. Determine a corrente que 
foi usada para produzir o gás. Consulte a Tabela 9-3 para ohrer a 
pressão de vapor da água. 

13. 120 Urna solução de salmoura sofreu clctrólisc por uma 
corrente de 2,0 A, Quanto tempo é necessário para coletar 20,0 
L de gás cloro sobre água, cm 2Q*C c pressão Loral de 770 Torr? 
Imagine que a agua já esrã saturada com cloro c não aumenta a 
coiiccnlraçàu do gás. Consulte a Tabdâ 9.3 pira obter a pressão 
de vapor da água. 

Ligações com a química 

13.121 Muitas reações biológicas importantes envolvem 
transferencia dé elétrons. Çamn o pH dos fluido* corporais está 
próxtmo de 7* o “potencial biológico padrão' 1 de um eletrodo, E r t 
i medido em pH = 7, 

(a) Calcule o potencial biológico padrão para (I) a redução de 
ÜonS hidrogénio a gás hidrogênio; (iij a redução de íons nitrato ao 
gãí MO. 

(bí Calcule o potencial biológico padrão, £*, para a redução da 
biomolçcula NAD" a NA0H cm água. A meia- reação de redução 


em condições termodinâmicas padrão c NAD faq j + li faq) + 2 
e — ► NADHfaq), com E* « -0,099 V. 

(c | Ü íon ptruvaío, CH ( C | - O) CÜ , , form a- se d u rante a me- 
rabobsmo da glicose no sangue. O íon iem uma cadeia com rres 
átomos de carbono. O átomo de carbono central está cm ligação 
dupla com um oxigénio e um dos átomos de carbono do extremo 
da cadeia liga-se a dois átomos de oxigénio para formar um 
grupo çarboxilato. Desenhe a estrutura de Lcwis do íon piruvato 
e estabeleça o esquema dc hibridsção dc cada átomo dc carbono. 

(d) O íon lactato tem estrutura semelhante à do Fort piruvato, 
exceto que agora o aromo de carbono central liga-se a um grupo 
■OH: CH-CHÍÜH)CQ ; '. DeSérthé a estrutura de Lewii du íím 
piruvato e estabeleça o esquema de hibridaçaa do átomo de 
carbono central. 

(c| Durante exercícios físicos, a íon piruvato converte-se a íon 
lactato no corpo por acoplamento k mria-mção do MADH dada 
taa parte íb). No case dá meia-reação piruvato +■ 2 H" + 2 e 
— -* lactato, £* = -0,190 V. Escreva a reação dc célula da reação 
espontânea que ocorre catre esses dois pares biológicos <r calcule 
Ii m e £ D para a rcaçáo total. 

(ff Calcule a energia livre dcGibbs de reação padrão da reação 
da parte foi. 

(g) Calcule a constanre dc eq u i I ihrio, em 25T, da reação tom I da 
parte (e). 



Quais são as ideias importantes J As velocidades das reações químicas podem ser descri' 
tas por expressões simples que nos permitem predizer a composição de uma mistura de rea' 
çào cm qualquer ponto durante a progressão da reação. Essas expressões também sugerem 
as etapas pdas quais as reações ocorrem. 

Por que precisamos estudar este assuntoí A cinética química nos oferece ferramentas 
para estudar as velocidades das reações químicas em nível macroscópico e em nível atómica 
Em nível aromlco, a cinética química permite a compreensão da natureza e dos mecanismos 
das reações químicas. Em nível macroscópico* as informações da cinética química permitem 
a modelagem de sistemas complexos, como os que acontecem no corpo humano e na atnios’ 
fera. O desenvolvimento dc catalisadores, substâncias que aCclcram as reações químicas* 
c um ramo da cinética química crucial para a indústria química, na solução de problemas 
muito importantes* como a fome no mundo e o desenvolvimento de novos combustíveis. 

O que devemos saber para entender o capitulo? Seria útil rever o modelo cinético dos 
gases (Seção 4.10) e as constantes de equilíbrio (Seção 10.2). 


N os quatro capítulos precedentes* usamos a termodinâmica para predizer a direção 
espontânea e a extensão de uma mudança química. A termodinâmica, porém, não 
nos diz com que velocidade a reação ocorre. Vimos que algumas reações termodina’ 
nncamenre espontâneas - como a decomposição de benzeno em carbono e hidrogénio - pa- 
recem não ocorrer* enquanto outras - como as reações de transferencia de próton - atingem 
o equilíbrio muito rapidamente. Neste capítulo* examinaremos os detalhes da progressão 
das reações, o que determina suas velocidades e como controla- las. ü estudo das veloci- 
dades das reações químicas é chamado de cinética química. Ao estudar a termodinâmica* 
levamos em conta apenas os estados inicial e final (a origem e o desdno) de um processo 
químico c ignoramos o que acontece entre eles (o caminho com todos os seus obstáculos). 
Na cinética química, estamos interessados no processo em si - os detalhes das mudanças 
que os átomos c moléculas sofrem durante as reações e as velocidades de cada etapa. 

Este capítulo começa pelo estudo da determinação experimental das velocidades das 
reações c de como sua dependência da concentração c resumida de forma simples nas ex- 
pressões conhecadas cnino leis dê vefaeidfldê. Veremos* então, como usar as leis de veloci- 
dade para predizer as concentrações dos reagentes e produtos de uma reação em qualquer 
etapa e esclarecer como essas reações ocorrem. Por fim, veremos como as substâncias co- 
nhecidas como catalisadores aceleram as reações e controlam os processos biológicos. 

VELOCIDADES DE REAÇÃO 

0 que queremos dizer por “ velocidade ” de uma reação química? Infonnalmente, sabemos que 
uma reação é rápida quando os produtos são formados quase instantaneamente* como aconte- 
ce em uma reação de precipitação ou em uma explosão (Fig. 14.1). Dizemos que uma reação é 
lenta quando os produtos levam um longo intervalo de tempo para se formar* como acontece 
na corrosão ou tiíi decomposição de materiais orgânicos (Fig. 14.2). Nossa primeira tarefa c 
estabelecer uma definição precisa, quantitativa, da velocidade de uma reação química, 

14*1 Concentração ç velocidade de reação 

No dia a dia, a velocidade é definida como a mudança do valor de uma propriedade divi- 
dida pelo tempo que ela leva para ocorrer. Por exemplo, a velocidade de um automóvel* 
isto c, a velocidade da mudança de posição, é definida como a distância percorrida divi- 
dida pdo tempo gasto. Obteremos a veioàdade média se dividirmos a distância total do 
percurso pelo tempo gasto para cobri-lo. Obteremos a velocidade instantânea ao lermos o 


0 O 

VELOCIDADES DE REAÇÃO 

H.l Concentração e velocidade de 
reação 

1 4.2 Velotidaõe instantânea rtc 
reação 

14.3 Lei* de velocidade e ordem dc 
reação 

CONCENTRAÇÃO E TEMPO 

1 4.4 Lei* dc velocidade integrada* 
dc primeira ordem 

1 4.5 Meia-vida de reações de 
primeira ordem 

1 4.6 Lei* de velocidade integradas 
dc segunda or-dem 
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reações elementares 

1 4.9 Reações em cadeia 

1 -1.1 0 Velocidades e equilíbrio 
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t4.li Efeito da temperatura 

14.1Í Teoria das cofísões 
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14.14 CalíiJise 
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FIGURA 14,1 As reações acontecem em velocida- 
■cíes muito dcferemet. Algumai, cOmo as expSüaòííb 
cie dinamiie., são muito rôpEdas. Cargas foram 
totoeadijs para demolir este prédio antigo. A reação 
química de cada ejmlosão termrna em uma fração 
t!e secundo. Os gases produzidos st expandem 
mais Jeíitamenle, 




FICrUKA 14,2 Algumas realces 
são muüo lentas. é o caso da acu- 
mulaçSü dos produtos do corrosão 
ria proa cfo Títánic r*Q lesto frio do 
Oceano Atlântico. 


velocímetro a qualquer momento durante o percurso, Hm química, queremos saber quão 
rapidamente os reagentes são consumidos ou os produtos são formados, I>cfinimos a 
velocidade de reação como a variação da concentração de um dos reagentes ou produtos 
dividida pelo tempo que a mudança leva para ocorrer. Como a velocidade pode mudar 
com o tempo, definimos a velocidade media da reação como a variação da concentração 
molar de um reagente, R, A[R] - fR| rT - [R]^, durante o intervalo de tempo Af = f, - íp 

Velocidade média do consumo de R = — — ^ - ( la) * 


Como os reagentes são consumidos cm uma reação, a concentração molar dc R decresce 
com o tempo e AfKl é negativo. 0 sinal negativo da Hq. la torna a velocidade positiva, que 
ê a convenção normal da cinética química. Se seguirmos a concentração de um produto P, 
expressaremos a velocidade como; 


Velocidade média da formação de P 


*[PI 

A/ 


<lbp 


Nesta expressão, A|P| é a variaçao da concentração molar de P no intervalo Air ela é uma 
quantidade positiva, porque o produto sc forma com o tempo. 


Uma nutd ew hoti pni!n d; Hm cinética química, os colchetes representam a concentração 
molar, com as unidades mobL subentendidas. 



Cálculo da velocidade média de uma reaçao 

Suponha que estamos estudando a reação 2 HRg] — * H^[g) + J,|g} c que descobri- 
mos que no intervalo de 100. s a concentração ck HJ decresceu cie 4,00 mmolL 1 pata 
3,50 mmol-L \ Qual é a velocidade media da reação? 

PLANEIE Substitua os dados na Eq. la. 

RESOLVA 

Da Vdocsdadc média do consumo de R = -A| RP A? 

Velocidade media de ^ 5ft _ ^QQJlmW | \l r l~' 

de-wfwçcmnnro de Ml = — 

1 100. s 

= 5,0 X ][>“ * [tnnd 


No gráfico, a inclinação da rçta llinH.i .tr.ul) dá a velocidade média. 



L'fíírt nota em boa pratica: É melhor usar múltiplos de unidades que minimizem as potem 
cias de 10 explícitas. Neste caso, como 10 ' mmol = 1 p,mol, seria boa prãcica apresentar 
o resultado como 5,0 [jxmol Hi)-L ’-s \ 
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Tesre 1 4 . 1 A A reação 2 HI{gJ — *■ H^íg} + I^fg) fo L conduzida rm temperatura elevada c a 
Ouncent râçiu de Hl decresceu de 6,00 mrnül-L ' para 4*ZQ mmúl-L ' em 2üQ. s. Qual foi 
a velocidade média d« reâçáú? 

IReípüúíd; !?*0Õ (unto! HIJ<L l t [ 

TeitÉ 14.1B A hemoglobina |Hb} transpurta uxigéuio em rtOSsu úrganiümu na furma de 
um complexo: Hb(aq) + 0,(aq} — * HbO daq). Em uma soluçlo de hemoglobina exposta 
ao oxigénio, a concentração de hemoglobina caiu de 1,2 nmoLL ' 11 nmd = 10 ' mu!) 
pára Ü,BÜ rtmúJ.L em Q*1 0 jis. Qual foi á velocidade média com que a hemoglobina rea- 
giu com oxigénio naquela solução* em miiimüls por litro por miíruRegurtdo? 


No Exemplo H.l, usamos micfOiíxols por litro por segundo (jumul L -s para registrar a 
velocidade de reação, mas outras unidades dc tempo Iminutos ou horas) são comumente 
encontradas no caso de reações mais lemas. More, também* que* quando registramos velo- 
cidades dc reação, temos de ter cuidado cm especificar a que espécie tal velocidade se refere, 
porque as espécies são produzidas ou consumidas cm velocidades relacionadas à estequío- 
metrta da reação. Por exemplo* a velocidade de consumo de Hl é duas vezes a velocidade de 
formação de IT na reação do Exemplo 14.1* porque duas moléculas de Hl sào usadas para 
formar uma molécula de H,c concluímos que 

A[H 2 ) = \_ A[HI| 
lt 1 At 


Para evitar as ambiguidades associadas com as várias maneiras de registrar uma velo- 
cidade dc reação, podemos usar a velocidade media única de ama reação sem especificar a 
espécie. A velocidade média única da reação a A + Íí B c C 4 d D é qualquer uma das 
quatro quantidades iguais seguintes: 


Velocidade média 
única de rt-ição — 


1 MM 

fi it 


J_ Ajty _ l_ A|C] _ I A[l)| 
b Ar í At Â Aí 


(2 r 


A divisão pelos coeficientes cstcquiomctricos leva em conta as relações estcquiomctricas 
entre reagentes c produtos. Hão é necessário especificar as espécies quando se usa a veloci- 
dade média única, porque o valor da velocidade é o mesmo para todas as espécies. Entretan- 
to* note que a velocidade média única depende dos coeficientes usados na equação balan- 
ceadae a equação química tem de ser espeçi ficada quando se registra uma velocidade única- 


Ponta pum pensitrr Como muda a velocidade única de uma reaçao se os coeficientes da 
equação química são dobrados? 


I Tesre Í4.2A A velocidade média da reação N.{g) 4 3 HjfgJ — > 2 N'H ; (g)* durante um ceito 
teinpo, é registrada como 1,15 (mniol NH,)-L :, h '. (a) Qual é ã velocidade média* no mesmo 
período de tempo* em termos do desaparecimento de H,? (b) Qual é a velocidade média única? 

iRvsposkt: >|a) 1*72 (mintjl.HiJ L '-b L j lb) 0*575 mmcihL ‘ j h 3 | 

Teste 14.2B Examine a reação do Exemplo 14.1. Qual é (a) a velocidade média de formação 
de H, na mesma reação e (bj a velocidade média única* ambas nu mesma período de rempu? 


A técfúca experimental usada para medir uma velocidade de reação depende da rapidez 
da reação. Algumas reações biologicamente importantes* como o crescimento dos cabelos, 
podem demorar semanas para mostrar mudanças significativas* mas outras reações, como a 
explosão da nitrogliçerina, são muito rápidas. Técnicas especiais têm de ser usadas quando 
a reação é muito rápida e se complera em poucos segundos. Há dois aspectos a considerar. 
O primeiro e começar a reação em um momento muito preciso. O segundo c determinar a 
concentração cm tempos muito precisos após o início da reação. 

Algumas reações podem se iniciar com um pulso de luz. Como os iasers podem pro- 
duzir pulsos curtos de duração muito precisa* eles são muito usados para estudar as velo- 
cidades dessas reações, A espectrometria - a determinação das concentrações pela medida 
da absorção de luz {ve)a a Técnica Principal 2* que segue o Capítulo 3) - pode responder 
muito rapidamente a mudanças de concentrações e é usada* com frequência, em associação 
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QUADRO 14,1 


Como pode mias saber,., O que acontece com os átomos durante uma reação? 


Os eventos que ocorrem com os átomos em uma rea- 
ção química estão na escala de tempo de 1 femiosscgundo 
( 1 fs ~ 10 ' 1 s). Este é o tempo que leva para uma ligação se 
esticar ou dobrar, e, talvez, quebrar. Se pudéssemos seguir os 
átomos nessa escala de tempo, poderíamos registrar em filme 
as mudanças que ocorrem nas moléculas que estão reagin- 
do. O novo campo da (emtoquimicú^ o estudo de processos 
muito íápiiJói, efitá próximo de rtos. ievar ã realizAçáo desse 
sonho. Os raios lãStr podent emitir puliúS de Fadiiçãü eletro- 
magnética muito intensos e muito curtos, e podem ser usados 
para estudar processos em escalas de íempú muito pequenas. 

Até agora, no entanto, essa tÓLiiiea só foi aplicada errt 
reações muito Simples. Por exemplo + é possível observar o 
par tónico Na I ao se decompor na fase gás em dois áto- 
mos separados, Na e I, No início, o íon sódio e o íon iodeto 
estão Ligo dos peta atração de Coulomb das cargas opostas. 

0 par é, então, atingido por um puíso de um fcmtossegundo 
de radiação dc um laser. Este pulso excita um elétron do sou 

1 para o fon Na criando, assim, uma molécula NoI na qual 
os átomos esrão em ligação cova Lente. A molécula tem muita 
energia « a distância de ligação varia com a oscilação dos 
■átomos. Nesse momento, um segundo pulso de um femtosse- 
gunrio atinge a molécula. A radiação do segundo pulso tem 
uma frequência que sd pode ser absorvida pela molécula 
quando os átomos estiverem em uma determinada disrância 
um clu u Litro. Se o pulso é a bsorvid», sabemos que Os átomos 
Ja molécula em vibração íém aquela separação intemudear 
determinada. 

A ilustração mostra um resultado típico. A absórçaò 
atinge um máximo sempre que a distância da ligação Na — I 
volta ao valor nu qual o segundo pulse» está sintonizado. Os 
picos mostram que o átomo de sódio se afasta do átomo de 


iodo (correspondendo aos mínimos da curva), apenas para 
ser capturado (nos máximos) novamente. A separação dos 
más imos ê de cerca de I„3 ps, logo, o átomo de Na leva esse 
tempo para se afastar c ser recapturado peio átomo de I. Po- 
demos ver que a intensidade dos picos decresce progressiva- 
menre, mostrando que alguns átomos de Na escapam de seus 
companheiros, Os átomos de E,em cada vibração, São neces- 
sários aproximado mente 10 movimentos para fora até que 
um átomo de Ni esCape Com Certeza, Quàrtdú o experimento 
é feito usando brometo de sódio, o átomo de sódio escapa 
□ pós aproximadamente umá oscilação, mostrando que um 
átomo de Na pode eseapár mais faeil mente de um átomo de 
Rr tio que de um átomo de !. 



Atraso no tempo ípsí 


Espectro de íemtcssegun.-do da molécula de Nal, em fase gás, 
que se dissocia um seus áiomos, Um pico ê observado no es- 
pectro inferior sempre que a distância da ligação do Nal atinge 
um -determinado valor. 


Eípcctrdtn erro 



FIGURA 1 4,3 Em um experimento 
de rluxo interrompido, os êmbolos 
à esquerda empuFram as soluções 
de reagentes para a câmara de 
reação, o a seringa de retenção in- 
terrompe o fluxo. O progresso da 
reação é acompanhado espectros- 
copicamente em função do lempo. 


com um pulso de íasetç para escudar reações muito rápidas. Por exemplo, suponha que esti- 
véssemos escudando o efeito de um cloro-fluorocarboncco na concentração de ozônio, um 
gás azul. Poderiamos usar um cspcctròmctropara monitorar o comprimento da luz respon- 
sável pela cor do ozônio e calcular a concentração molar das moléculas de O t a parrir da 
intensidade da absorção, Com o uso de lasers pulsados, os químicos podem estudar reações 
que se completam cm menos de um picossegundo (l ps ■= 10 !1 s]L Técnicas recentemente 
desenvolvidas permitem o estudo dc reações que se completam após alguns femrcssegutidw 
(1 fs = 10 i5 s,. Quadro 14.1) e os químicos estão correnremente estudando processos que 
ocorrem cm um attossegundo (1 as = 10 ! * s). Nesta escala de tempo, os átomos quase rào 
se movem e são surpreendidos no ato de reagir. 

Reações que se iniciam pela mistura dos reagentes podem ser estudadas com a técnica 
de fluxo interrompido, cm que as soluções dos reagentes são forçadas rapidamente para o 
interior de uma tâmara dc mistura c cm milisscgimdos a formação de produtos é observa- 
da espectroseopÉcamenre (Fig. 14,3). Esse procedimento é comumeme usado pata estudar 
reações de importância biológica, 

A velocidade média de uma reação é a variação da concentração de urna espécie 
dividida pelo tempo que leva para que a mudança ocorra. À velocidade média ártica 
é a velocidade média dividida pelos coeficientes estequiométricos das espécies rnoni - 
tonadas. Técnicas espectroscóprcas são muito usadas para estudar as velocidades de 
j reação, particuíannente em reações rápidas. 
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14,2 Veíocidade instantânea de reaçao 

A maior parte das reações desacelera à medida que os reagentes são consumidos. Para de- 
terminar a %'cSoc idade da reação em um determinado insrante no decurso de uma reação,, 
teríamos de faicr disas medidas dc concentração muito próximas no tempo, Em outras 
palavras „ para determinar a velocidade ent um determinado instante traça-se a tangente no 
ponto correspondente do gráfico de concentração yersws tempo (Fig, 14.4), À inclinação da 
tangente é chamada de velocidade instantânea da reação (Fig. 14.5). 

Daqui em diante, quando falarmos de uma velocidade dc reação, estaremos nos refe- 
rindo sempre à velocidade instantânea. As definições das t!qs. 1 e 2 podem ser facilmente 
adaptadas para sc referirem à velocidade instantânea dc uma reação. 

COMO FAZEMOS ISSO? | 

Pata deduzir 3S expressões da velocidade instantânea de uma reação, e preciso fazer com que A/ 
seja muito pequeno parâ que f tí + Aí estejam muito pióximüS. Determina-Se a CortCentraçiú 
de ura reagente ou um produto nestes tempos e encontra-se a média usando a Eq, 1, Depois, 
diminui -sc o intervalo e rçpcrc-sc o cálculo, Podemos imaginara continuação' deste processo até 
que o intervalo Aí seja inflnitamente pequeno (designado como df) c a mudança de concenTração 
molar do reagente R sc tome infinitesimal (designada como d[R]), É possível, então, definir a 
velocidade instantânea como a razão 

Velocidade do consumo de R = - 

dí 

Para um produto P, pode-se escrever 

d[F] 

Velocidade de formação de P = 



flGURÀl4,4 A velocidade de 
reaçlo é a variaçãu de çunrenUa- 
ção de um reagente :ou produto) 
dividida pcEo intervalo de tempo 
em quç a vgríaçSO ocorre (a inçli- 
naçãoda linha AB, por exemplo), 
A velocidade instantânea 4 a 
inclinação da tangente da curva 
n(] murnenlu de : n lureüst?. 


Os termos d|R|/dí e d|P]/df são as expressões matemáticas da inclinação da tangente traçada çm 
uma curva, no momento de interesse. Do mesmo modo, a velocidade imtantânea de uma reação 
é dçfinida çamii na Eq, 2, porém com coeficientes diferenciais çm lugar de AJR,|/ Aí e A|P1/ Aí: 


Velocidade de reação 


1 dl A] 

i i dí 


I d|B| _ t dfC] _ l d[D] 
b dí £ dí ri dí 


Como c difícil traçar a olho nu uma tangente com exatidão, c melhor usar um computador 
para analisar os gráficos de concentração versus tempo. Um método muito melhor - que 
encontraremos na Scçao 14.4 - é registrar as velocidades usando um procedimento que, 
embora baseado restas definições, evita complcEarncnte o uso de tangentes. 




0.05 


20 30 

Tempo (semjftiü) 


0 10 20 

Tempo (semanas} 


0 moFL 

17 semanas 


FtGURA I4,õ Determinação da velocidade, 
em dois momentos di ferenles de deterioração 
de penicilina que está isendu estucada. Note 
que a velocidade (a inclinação da curva) apõs 
5 semanas é maror du quu a velocidade após 
1 0 semanas, quando menos penicilina esta 
pneseme. 
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FIGURA 14.6 As curvai cor 
laranja mosür.im çpmo a concpen- 
tração de N .O., varia com o tempo 
para cinco concentrações iniciais 
diferentes. A velocidade inicial do 
consumo de N' .O-, pude ser obtida 
traçando-se a tangente (linha 
pncta) de cada curva no começo 
da reação. 


A velocidade, instantânea de u ma reação é a inclinação da tangente traçada no grá- 
fico de eoneentmção utírsirí tempo no momento de interesse. Na maior parte das rea* 
iões, a velocidade decresce ã medida que a reação progride. 

14-3 Leis de velocidade e ordem de reação 

As tendências das velocidades dc reações são com o mente identificadas pelo exame da velo- 
cidade inicial da reação^a velocidade instantânea no início da reação (Fig. 14.6). A vanta- 
gem de usar a velocidade inicial é que a presença dc produtos durante a reação pode afetar 
a velocidade c a interpretação dos resultados tomar-sc muito complicada. Como nào exis- 
tem produtos no inícío d* reação, c mais fácil encontrar u eventuais tendènctãs produzidas 
pelos reagentes. 

Suponha, por exemplo, que desejássemos medir diferentes quantidades dc pentóxido 
de dínstrogÉnio, N,G fS sólido, em diferentes baiões de mesmo volume, colocados em um 
banho dc água, em 65 ^C, para vaporizar todo o sólido e, então, usar a especcrometria para 
monitorar as concentrações de reagentes e produtos ent cada baião, durante a decomposi- 
ção do N,O ç : 

iNAÍg) 4NO,ÍE) + O i (g] 

Cada balão tem uniu concentração inicial de iS : 0, diferente, Determinamos a velocidade 
inicial da reação em cada balão traçando a tangente dc cada curva em t = 0 (ás linhas 
pretas da Fig. 14.6). Encontramos maiores velocidades iniciais de decomposição do va- 
por - tangentes mais inclinadas -nos baiões cm que as concentrações iniciais dc N*0. sao 
maiores- Existe uma tendência nos dados? Um modo dc descobrir isso é colocar cm gráfico 
as velocidades iniciais contra a concentração e examinar o tipo de curva encontrado. Neste 
caso T a curva da velocidade inicial contra a concentração inicial dc N\O s c uma linha reta, o 
que nos diz que a velocidade inicial c proporcional à concentração inicial (Fig. 14*7): 

Velocidade inicial de consumo de N,O ç x. [N\Q 

Sc introduzirmos uma constante podemos escrever esta proporcionalidade como uma 
igualdade: 

Velocidade Inicial de consumo de N\0, - kx [N,0d „ 

A constante k ç chamada de c«n$Unlc dc velocidade da reação e c característica da reação 
(diferentes reações tem diferentes constantes de velocidade) e da temperatura na qual a 


FtGURA 14,7 Este gráfico íoi obtido usando-se 
as cinco velocidades iniciais da Figura 14.6, 
em íunçâqda eoncEíilraçãD inicial de NjOv A 
velocidade inicial édirelamenle proporcional 
a cuhuenl/dçitj inicial. Esle gráfico também 
mostra como calcular a inclinação da linha 
reta cihandü dois ponboé. 
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TABELA 14.1 Leis dc velocidade e constantes de velocidade 


Reação 

Lei dc vdociáade' 

Temperatura ÍK)' 

Consume de velocidade 

Fase gás 




] !j + U — -1111 

itlHilllil 

500 

4,3 X 10 ' L-moTV 1 



eOO 

4,4 x IO"' 1 



700 

6,3 x 10 ; 



SOO 

2,6 

1 Hl Hj + i . 

ií|HÍ|" 

500 

6,4 x 10" L-moP-s 1 



600 

9,7 x 10 * 



700 

1,5 x 10 J 



800 

9,7 x 10 - 

2 N,íJ, 4 -1- Os 

4n>o<i 

29$ 

3,7 X 10 s 1 



31 B 

5,1 x 10 1 



328 

1,7 x 10 _1 



333 

5,2 x lú' 1 

2 N 2 ü ‘2 N : + O, 

i|N,Oj 

100 

0,76 s 1 



1050 

3,4 

2 NO, * 2 NO + 0_ 

mOi? 

573 

0J4Lmol 's 1 

C>l 1* ■ 2 CF [ , 

*[CjHí] 

973 

5,5 X 10' V F 

cicb-propano propeno 

ít [eidtj prup;inof 

773 

6,7 X 10 "s 1 

Solução cm ã^ua 




] 1 j.0 * + OH" 2 HiO 

k{Yl ']\ ÜH | 

m 

1,5 X IO 3 ' L'mol ''5 1 

CHjBr+OH *04*011 + Br 

à|OH 3 Br!iOH 

298 

2,S x 10 'bniol ’■* 1 

C^iH-On ■+ H»t> 2QH t3 Ov, 

MCizHhO.iIIIÍ 4 ] 

293 

1,8 X 10 A L-mol V 


"Pami a velocidade instantânea única, 

Iílí algarismos sij;n|6cacivcrs. 


reação ocorre, O valor experimental de k nesta reação» isto e, a ir d i ração da reta da Figura 
14,7» é 5*2 x 10 J s ] . 

Vimos que a velocidade inicial da reação A c proporcional à concentração inicial de 
N T ,O v 5-e seguirmos a velocidade da reação em um dos balões» veremos que, quando a 
concentração dc N ; Q Ç cai» a vetaddade também cai- Mais especifica me me, veremos que 
a velocidade em qualquer insta me é proporcional à concentração do 3\" : O s que resta no 
balão naquele instante, com a mesma constante dc proporcionalidade,^. Podemos conclui^ 
portanto, que em qualquer estágio da reação, desde que os producoi não participarem da 
reação, 

Velocidade dc consumo dc N\0, = ■fclNjO,] 

cm que [NjO,l é a conce eu ração molar de NjOjCm qualquer momento. Lsta equação e 
um exemplo de lei dc velocidade, a expressão da velocidade instantânea dc reação cm 
termos da concentração de uma cspécic cm qualquer momento. Cada reação tem sua 
própria lei de velocidade, c a constante de velocidade k 6 independente da concentração 
(Tabela 14.1). 

Outras reações tem Seis de velocidade que podem depender da concentração dos rea- 
gentes de modo diferente. Se repetirmos as medidas para a reação 

2KOM) 2NOfg) + Oj(g) (B) 

não encontraremos uma reta quando lançarmos cm gráfico a velocidade versus a concen- 
tração de NO, (Fig. 14. fia). No entanto, o gráfico da velocidade cm função do quadrado da 
concentração de XO. será uma linha rera (Fíg. 14.8 b). Este resultado mostra que a veloct' 
d ade c proporcional ao quadrado da concentração e que, portanto, a velocidade em eada 
estágio da reação pode scr escrita como 

Velocidade de consumo de ,\0, - 

Ã partir da inclinação da reta da Hg. 14. Sb, £ - 0,54 L^mol ' s em ãOO.^C, 
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HG UR A 14.6 {a) Quando as vdo- 
cidade In-Lidih de de^ipa ret i men- 
to de NQ_ íão lançadas em gr jfico 
contra sua concentração, não se 
obtém uma reta, tb) N’o entanto, 
obtém-se uma reta quando as. ve- 
locidades são lançadas em grafico 
contra o quadrado da concentra- 
ção. ü que indica que a velocida- 
de é direta mente proporcional ao 
quadrado da concentração. 




As Jcís dc velocidade das reações ctc decomposição de NjQ, e XQ ; são diferentes* mas 
□ mbnstCin A forma 


As reações de ordem 
tero sâo assim chamadas 
porque velocidade 
k x (concentração)" - k. 


velocidade = constante X fconcentração] J {3) 

com a = 1 para a reação do N.O, c a = 2 para a reação cio NO,. A decomposição do Nj-Oj. c 
um exemplo de uma reação de primeira ordem, porque sua velocidade e proporcional ã pri- 
meira potência da concentração (isto é, a = 1 )„ A decomposição do NG_, é um exemplo de uma 
reação de segunda ordem, porque sua velocidade é proporcional à segunda potência da Concen- 
tração (isto é, d - 2). Sc dobrarmos a concentração de um reagente em uma reação de primeira 
ordem, a velocidade da reação dobra. Se dobrarmos a concentração dc reagente em qualquer 
reação de segunda ordem, aumentamos a velocidade da reação por um fator dc 2 2 « 4. 

A maior parte das reações que vamos encontrar são de primeira ou de segunda ordem em 
cada reagente, mas algumas reações têm ordens diferentes (valores diferentes de a na Eq. 3). A 
amónia, por exemplo, docompõc-sc cm nitrogênio c hidrogénio cm um fio dc platina quente: 

2 NHj(é 1 — * Njíg) + 3 H,{g) (CJ 

Os experimentos mostram que a decomposição ocorre com velocidade constante are toda a 
amónia ter desaparecido (Fig, 14.?). bua lei dc velocidade c, portanto, 

Velocidade de consumo de MH, - jfr 

Esta decomposição ê um exemplo de rcaçao dc ordem zero, uma reaçao em que a velocida- 
de (enquanto houver reagente) não depende da concentração. 


FJGUitA 14.9 ta) A concentração 
do reagente em uma reação de 
ordern ze#o cai em velocidade 
consldnle até quu o reagente se 
esgota, (b) A velocidade de uma 
reação cfe ordem zero independe 
■da concentração do reagente e 
permanece constante até que tudo 
o reagente tenha sido consumido, 
quando então cai abrupiaroente 
até zero. 




Capítulo 14 * Cinética Química 569 


Podemos resumir as Seis de velocidade para as tres ordens de reação mais comuns 
como; 


Ordem ei» A Lei de velocidade 

0 Velocidade ■ k 

1 Velocidade = ftJA] 

2 Velocidade = fejA] i 


A “Velocidade" em cada expressão c a velocidade instantânea e |A1 é a concentração do 
reagente no instunte de interesse- Um ponto muito importante í 

A lei de velocidade de uma reação é determinada expcrimcntalmcnie t não pode, em geral, 
ser obtida a partir da equação química da reação. 

Por exemplo, a decomposição de N,0 1t reação A, e a decomposição de NO ? , reação li, têm 
o coeficiente cstequiomctrico igual a 2 para o reagente, mas uma c de primeira ordem e a 
outra, de segunda ordem, 

Muitas reações têm leis de velocidade que dependem das concentrações de mais de um 
reagente, Um exemplo ê a reação redox entre íons persulfatoc iodero: 

5,0/ (aq) + 31“ (aq) . 2 50/~ (aq) + lj~(aq) (D) 

A lei dc velocidade desta reação é 

Velocidade de consumo de S 2 0/ = j£t[S 2 O k " ]|l | 

Dizemos que a reação ê de primeira ordem com respeito a S 2 0." (ou “em 1 * S.<V >«de 
primeira ordem cm 1 . Dobrando a concentração do íon S 3 0/ ou a concentração do 
lon I , a velocidade da reação dobra. Dobrando ambas as concentrações, a velocidade dc 
reação quadruplica. Dizemos que a ordem totai da reação e 2, Em geral, se 

Velocidade - k\ Af[ B|* . . . (4)* 

então, a ordem total é a soma dos expoentes a + b + ■ ■ 

As unidades de k dependem da ordem total da reação c garantem que k x (c onceri tração | 
J tenha as mesmas unidades da velocidade, concentraçãc/iempo. Assim, quando a concentra- 
ção está expressa cm mola por litro c a velocidade, cm mol.L 1 -s as unidades dc são: 

Ordem total: 12 3 

Unidades de k- s 1 L - mol ij s"' iZ-moT^s -1 

c assim por diante, S>c as concentrações dos reagentes sào expressas como pressões parciais, 
cm qutlopascals e a velocidade em kPa-s as unidades dc k são; 

Ordem total: 12 3 

Unidades de & s 1 kPa '-s 1 kl J a J -s 5 



Teste 14.3 A Ào dobrarmos a concentração de NO, a velocidade da reação 2 NG(g) + 
Q>lg) — ¥ 2 NOj(g) aumenta 4 vezes. Ao dobrarmos as eoncenrrações de NO e de Ü_v, 
a velocidade aumenta 8 vezes. Quais são U) a ordem dos reagentes, (b] a ordem total 
da reação e (cj as unidades de t, se a velocidade for expressa em mok por litro par 
segunda? 

IRÉSptíSía: (a) Segunda ordem em NO, primeira urdem em O,; 

fb) terceira ordem no totab (e) L -rnul '^s | 

Teste 14 , 3 B Quando a Concentração de í-brumú^S-metit-propanu, QH.Br, dobra, a 
velocidade da reação C 4 H ; Br(aq} + OH <aq) — » C^H^ÔHfaq) + Br (aq) aumentai 
vezes. Quândo as concentrações de QH.Br e OH dobram, ü aumenta da velocidade ti 
o menino, isto ê, um íator de 2 . Quais são (aj a urdem dos reagentes, |b) a ordem tütal 
da reaçiu e (c) as unidades de i, se a veluctdade fui expressa em mok pur litru pur 
segundo? 
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Note que uma Eci dc 
velocidade pode depender das 
■çpnçcniraçàes dos produtos e 
dos reagentes* 


As leis dc velocidade das reaçóes sâo expressões empíricas esta betecidas experimental mente 
e não devemos nos surpreender se elas não são números positivos inteiros. Por exemplo, as 
ordens podem ser números negativos, como em (concentração} ", que corresponde à ordem 
— 1. Como [A] ! - 1/[A], uma ordem negativa significa que a concentração aparece no 
denominador da lei de velocidade. Q aumento da concentração desta espécie* normal mente 
um produto, desacelera a reação, porque ela participa da reação inversa. Um exemplo e a 
decomposição do ozônio, 0 ]T na estratosfera^ 

1 0,(61 — 3 0 ^) ( E ) 

A lei de velocidade desta reação, determinada experimen ral mente, é 
Velocidade = k-° - = t[0,l a [0*l 1 

[oj ■ 

Esta lei nos diz que a reação é mais lenta nas regiões da alta atmosfera em que as moléculas 
dc G, sao abundantes do que nas regiões em que elas são mais escassas. Veremos, adiante, 
que essa Eci cinética permite compreender como a reação se processa* 

Algumas reações podem ter ordens fracionárias. Por exemplo, a oxidação do dióxido 
de enxofre a mòxido de enxofre na presença de platina, 

2 S0 2 [g) +0,(gí-^2S0 i (B) 

tem a lei de velocidade 

Velocidade - fcA2iL _ *[SO,|[SO,r'- 
ÍSOsl “ 

c a ordem total igual a 1 — ,. = A presença dc [50,.] no denominador significa que a rea- 
ção sofre desaceleração quando a concentração dc produto aumenta. 



Dcíermínaçao das ordens de reaçüo e das leis de velocidade a partir de 
dados experimentais 

Quatro experimentos foram realizadas pam descobrir como a velocidade inicial de consu- 
mo de íons BrQ. na reação BrO, (aq) + 5 Br "(aq} + 6 H,0 ' laq) — * 3 Br ; (aq} + 9 H,G(1) 
varia quando as concentrações dos reagentes variam, {a} Use os dados experimenta ls da 
tabela a seguir para determinar a ordem da reação para cada reagente e a ordem focal, (b) 
Escreva a lei de velocidade da reação e determine o valor de k. 



Concentração inicial [mul-L ’) 

Vclnçidadç inicial 

Expctim&itó 

BrO . 

Br 

H ( 0’ 

(|mmol BrO* } L 5 -s 

I 

0,10 

0*10 

0*10 

12 

2 

0,20 

0*10 

0,10 

2,4 

3 

0,10 

0,30 

0*10 

3,5 

4 

0,20 

0*10 

0,15 

5,5 


PLANEJE Suponha que a concentração de uma substância A aumenta c nenhuma outra 
concentração muda. A lei de velocidade geral, velocidade = Jfef Al J [Bl'', diz que, se a concen- 
rração de A aumenta por um fator dc f y a velocidade aumenta pelo fator / J , Para isolar o 
efeito de cada substância, compare, se possível, os experimentos que diferem na concentra- 
ção de uma substancia de cada vez. 

RESOLVA (a) Ordern em BrQ, ; Compare os experimentos l c 2. Quando as demais con- 
centrações não mudam, mas a concentração de BrQ, dobra, a velocidade também dobra 
{(= 2}, logo f* = (2)' = 2. Portanto, a = 1 e a reação ê dc primeira ordem em BrO, , 

Ordem em Br , J Compare os experimentos 1 c 3, Quando as demais concentrações não 
mudam mas a concentração de Br triplica í f - 3,0), a velocidade muda por um fator de 
3,5/1, 2 — 2,9. Lcvaitdlu em eúrttâ d errú experimental, pude-Se deduzir que f 1 - (3,0)* = 3 
c a reação é de primeira ordem em Br . 
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Ordem em H t O r Quando- a concentração de Eons httlrònio aumenta entre os experimen- 
tos 2 e 4 pui um fatür de 1,5 [f = 1,5), á velocidade aumenta por um fator de l - 2,3„ 
quandu as demais conLCintraçúes iiú COfiS tintei, Portanto, f = (1,5/ - 2,3. Pira resolver 
esta relação {e, em geral, f ; - *}, tome os logaritmos de ambos os lados: 


De f c = x,CÍnf = In X, tugo l = (Ln í)í(lil /), 


lnZ^ 
ln M 


= 2.0 


A reação c de segunda ordem em H,0 , Pudemos verificar nosso resultado notando que 
(Ur ■ 2,3. A ordem total é 1 + 1 +2 4. 

(b)A lei de velocidade é, portanto. 

Velocidade de consumo de RrO-, =Jt|ErO, |[Rr ] [ í I O | 

Encontre £ substituindo os valores obtidos para um dos experimentos, na lei de velocidade 
e calculando h. Por exemplo, usandu □ experimento 4, vemos que a velocidade de reaçao 
r 5,5 mmul'L b s 1 = 5,5 X 1Q~ J mol L bs lugu t substituindo na lei de velocidade c 
resolvendo para &, temôs 

DeA = (velocidade de consumo de BrO, )/[RrQ ]|Rr ||H ( 0 j : , 

5,5 X_10 s mol-L c -v 1 

” (OJOmd-L -1 ) X (OJOrnol L -1 ) X (0,15 mol-L -1 )* 

= IZlAmol' 1 -,"' 

Aiwííe O valor médio calculado dei, usando os quatro experi mentos, c 12 Lrnol '•$ \ 

feste l4,4A A reação 2 NQ|g) + 0,(g.l — * 2 NO^g) ocorre quando a exaustão dos 
automóveis libera NO na atmosfera. Escreva a lei de velocidade do consumo de NO e 
determine o valor de k , sabendo que: 


Experimento 


Concentração inicial Ímol-L ') 
NO 0 3 


Velocidade inicial 
({mol NO] -l. L -s ') 


1 

0,012 

0,020 

0,102 

2 

0,024 

0,020 

0,40 B 

3 

0,024 

0,040 

0,816 


liResposfa-.' velocidade de consumo de \'Ü = ft[NO|‘iOji 
usando u experimento 1 , k = 3,5 >í 1 Q fl iZ-mOl^-S 

Teste 14.4B O gás, muito tóxico, cloreto de carbtmila, COCl^ (fosgênio)* é usado na sínte- 
se de muitos compostos orgânicos. Escreva a lei de velocidade e determine o valor de £ da 
reaçào usada para produzir o cloreto de carhonila, ClQ(g) + CMg) —* COCli(g), em uma 
determinada temperatura: 



Concentração inicial (mol-1. ) 

VdociJadc inicial 
((mol COCl : H J - s ■) 

Experimento 

CO 

Cl 3 

1 

0,12 

0,20 

0,121 

2 

0,24 

0,20 

0,241 

3 

0,24 

0,40 

0,682 


Sqgeuito; Um.i das ordens £ íracicnirh, 


A ordem de uma reação è a potência ã qual a concentração da espécie esta elevada na 
equação da velocidade, A ordem total é a soma das ordens das espécies. 
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CONCENTRAÇÃO E TEMPO 

Precisamos sabei; com frequência, como a concentração de um reagente ou produto varia com 
o tempo. Por exemplo, quanto tempo Eeva para um poluente se decompor? Que quantidade do 
•combustível alternativo metanol pode ser produzida em uma hora cm um processo industrial 
a partir do Càtvio? Quanto de penicilina sobrará em uma formulação após 6 meses? hssas 
questões podem ser respondidas com o auxílio de fórmulas derivadas das leis de velocidade 
das reações medidas cxpcrimcntalmcntc. Uma tei de velocidade integrada dá a concentração de 
reagentes ou produtos em qualquer instante após o início da reação* Kncontrar a lei de veloci- 
dade integrada a partir da Jei de velocidade è muito semelhante a calcular a distância que um 
carro viajou, quando a velocidade cm cada momento do percurso c conhecida. 

A lei de velocidade integrada de uma reação de ordem zero é muito fácil de obter,. Como 
a velocidade é constante fem Jt),a diferença das concentrações de uni reagente entre o valor 
iniciai, [ A],.., e o instante de interesse é proporcional ao tempo da reação, e podemos escrever 

l^lfr - [A] = kt ou [À| = \A\ l} - kt 

A Fig. 14.9a mostra que o gráfico de concentração contra o tempo é uma tinha reta de 
inclinação -k. A reação termina quando t i: [Ayfe, porque nesse ponto todo o reagente foi 
consumido (f Al - 0), 

Nas próximas duas seções, exam matemos as Leis de primeira e segunda ordem, mas as 
técnicas usadas também podem ser aplicadas a outras ordens. 

14,4 Leis de velocidade integradas de primeira ordens 

Níosso objetivo é encontrar uma expressão para a concentração de um reagente A no ins- 
tante /, sabendo que a concentração molar inicial dc A c |à] 0 c que a reação é de primeira 
ordem cm A. 


| COMO FAZEMOS ISSO? 

Para determinar a concentração de um reagente A em uma reação de primeira urdem em quaJ 
quer instante após o começo da reação, temos de escrever a lei de veiocidade para o eonsumu 
de A, na forma 

d|A] 

Velocidade de consumo de A - k{A\ 


CotUO a velocidade instantânea r a derivada da concentração em relação ao tempo, pudemos 
ujar as técnicas do cálculo integral para encontrar a variação de [A] em função do tempu. Pri- 
meiro* dividimos ambos os lados por J A| e multiplicamos por — dí: 


d| A | 

[A] 


-tdf 


Em seguida, integramos ambos os lados entre os limites t “ Ú (quando [A| [Ay eo instante 
de interesse, t (quando [Al ■ [A],)i 


f 



Para calcular a integral ã esquerda, usamos a expressão padrão 


/ 


Jv 

— = Jn .v 4- cònsUiUe 


para obter 



d| A] 

= (ln [Af, + constante - (In j A in + constante ) 
|A] 


= 3 !>| A S r - In [A] 0 = In [;V 

i A lo 
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Concluímos que 


. SA|, 

"'wT - *' 


Quando tomamos oh a ntiloga ritmos {naturais] de ambos Oí lados, temos [AJ/IA] = t‘ " e, 
portanto, 


Al, = [AJflC -4r 


As duas equações que deriva mos, 


ML 

A lo 


|A|, = [A^ 


fíal* 

15b)* 


são duas formas da lei de velocidade integrada de uma reação de primeira ordem, A Flg, 
14,10 mostra a variação da concentração com o tempo predita pela Eq. Sb, Esse compor- 
tamento c chamado dc decaimento exponencial, A variação de concentração é inicial mente 
rápida e torna-se mais lenta à medida que o reagente é consumido. Podemos usar a lei de 
velocidade integrada para determinar as concentrações de reagentes e produtos em instam 
tes d Ifc rcntcs> após o inicio da reação. 



Cálculo da concentração a partir da lei de velocidade Integrada de 
primeira ordem 

Que concentração de N',0, permanece 10,0 min (600. s) apôs o inicio da decomposição 
(reação A), em 65°C, sabendo que a concentração inicia] era Q + 04Omul'L '? Veja a Tabela 
14,1 pata a lei de velocidade. 

Antecipe Como o reagente se decompõe com ú tempo, devemos esperar uma concentra- 
ção Inferior ao valor inicial, mus,, para saber o quanto, devemos efetuar o cálculo, 

PLANEJE Primeiro identifique a ordem da reação. Se a reação é de primeira ordem no 
reagente especificado, use a forma exponencial da lei de velocidade de primeira ordem (Eq. 
5b) para encontrar a nova concentração do reagente. 

RESOLVA 

A reação e a lei de velocidade são 

2 MjOjíg] * 4 NOj(g) +0,(8) 

Velocidade de decomposição de N\0, - i[N_ÜJ, comÁ 5,2 x 
10 ' s . Portanto, a reação é de primeira ordem em N.O,. 


He! A | r - I Ajijc 



lN z OíL = <l\OKJ mol*L“ 10 ‘ ' * ifim - < 

= U.OíHU inol-L -1 

Amíh Podemos concluir que após 600, s, a concentração de X.O, terá caído do valor 
inicial 0,040 mold, ' para 0,0018 mol-L (1,8 mmoLL 3 ), 

rçstç 14,5 A A lei de velocidade para a decomposição 2 N : 0|g) — * 2 N,íg) + Q : íg)i 
Velocidade dc decomposição dc N.O = A|N\0] r Calcule a concentração de N.G que per- 
manece após 100, ms n cm 78PX, sabendo que a concentração inicial de N,0 cra 0,20 
moLL 1 e ^ = 3,4 s 

| RcjpoíííJ: 0, 1 4 mol "L 1 
Continua — *■ 



FIGURA 14.10 o gráfico da COO. 
centração de um reagente em uma 
rnaçaci de primeira urdem tem 
decaimento exponencial, como 
vemos aqui. Quanto maior íor a 
constante de velocidade, mais 
rápidú ú 0 decaimenlo a partir dá 
mesma coticemração inicial, 
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1 Cido- propago* Cj] 3^ 



2 Propenu, CJ ji 


Mencionamos* na Sc^D 3 4.2* 
que txiíte uma maneira melhor 
de determinar as constantes de 
velocidade do que tentar traçar 
tangentes às curvas: é «ta. 



FIGURA í 4. 11 Podemos teslar se 
uma reaçào ú de primeira urdem 
lançando em grafico o logaritmo 
n atura! da toíicenl ração do rea- 
gente contra O tempo. O gráfico £ 
linear se a reação for de primeira 
ordem. A inclinação da neta, 
calculada aqui para □ sistema do 
Lxcroplò 14.4, usando uspúillòS 
À e B, ê igual ao vaíor negativo da 
tonsíá nte de veloc idade. 


Í Teste Í4+5B Calcule a concentração dc ciclo-propano, €,14,, (1), que perma- 
nece na isomerização de primeira ordem ao Ssômero propeno (2); C^Fyg) —*■ 
CH.-CH^CHjjfg) após 200, s* em 773 K* sabendo que a concenr ração inicia] dc 
CiH- era 0*100 mobL ! e fe ■ 6*7 X 10 4 s A ]ei de velocidade é Velocidade dc de* 
composição de = kfGjHj. 

Uma aplicação im porra n te da let dc velocidade integrada é a confirmação de que uma rea- 
ção é cfedvaniente dc primeira ordem c a medida da constante dc velocidade. A partir da 
Eq. 5á, podemos escrever 

In [ A l r = In [A] p - kt (fi] 

Essa expressão tem a forma da equaçãode uma reta {veja o Apêndice lE): 
y - intercepto + inclinação x x 

Portanto,, se lançarmos em gráfico ln|A] r em função de í, deveríamos obter uma rera de 
inclinação -fc c intercepto |A] „ 



Medida da constante de velocidade 

Quando o eido-pmpano (C,H h * veja 1) é aquecido em ÍÜQ.^C 1773 Kj*ete se transforma 
no isdmero propeno (veja 2), Os dados da tabela mostram aS concentrações de ciclo- 
■peoparto medidas em vários instantes diferentes, apõs o inicio da reação. Confirme que a 
reação c de primeira ordem em C 1 H l ç calcule a constante de velocidade, 

( (min) n 5 IO, 15 

| Ç^Hf , ], ( mol*L " 1 i ) I ..50 X 10" 1 U4 X 10“ ' í ,00 X ! 0“ È 0*82 X 1 1 )" 


PLANEJE É preciso lançar em gráfico o logaritmo natural da concentração do reagente 
em função de f. Se obtivermos uma reta, a reação é ele primeira ordem e a inclinação do 
gráfico é -k. Sc niu obtivermos uma reta, a reação não é linear no reagente especificado. 
Poderíamos usar um programa de computador para fazer o gráfico. 

RESOLVA Para lançar em gráfico* comece por montar a seguinte rabela: 
í(min) l> 5 1Ü„ 15 

1n[Cjf? 6 |r -6,50 -6*69 -6,91 -7,09 

Ü£ pontos estão no gráfico da Fig. 14.10.0 gráfico ê uma reta e confirma que a reação 
é de primeira ordetn em ciclo-propano. Quando usamos os pontos A e B do gráfico* a 
inclinação da rera é 

* _ (-7,02) - [-6M) . 

Inclinação ÍMÍ4Q min 

(I.M - 17) min 

Portanto, como k = - inclinação, fe = 0,040 mtn 

Avalie O valor calculado é equivalente a jfe = 6,7 X 10"V , o valor encontrado na Tabela 
14.1. 


I ma nota em froa prãfàa; Dererminc, sempre, as unidades apropriadas de k e as inclua, 
|4,6A Alguns dados da decomposição dcN ; 0,j em 25°C, são 
f(mtn) 0 200. 400. 

INjQji, (mol L ') 15*0 X 10' 1 9.6 X 10 1 62 X 10 4 

600. SOO. 1000. 

4,0X30"’ 2.5X10“’ tjh x 10 




Confirme que .3 reação è de primeira ordem e determine o valor dei da reação N,0*(g) 
— * produtos. 

|Respüf£d; O graficei de |X,Od Contra o tempo é linear* 
portanto a reação é dé primeira ordem; k = 2*2 X 10' ' min' .] 
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Teíte 14.ÊB O azometarto, CH-.N decompõe ac n-ui gases etanü e n : E rtn.ujên i >.:■ ii;l (éá- 
(iú CH ,N ; CH ,ijg) — ► CH t CH|(g) + N\(g). A reiçao foi acompanhada, em -460. K t pela 
medida tia pirsSio pàíciaJ titi azOitietariO eta vários instantei,: 

f{s) ÍJ. 1000. 2000. 

h , (Tcirr) 8.20 x Í0 1 5,72 X 30 2 3.9% X ií) z 


ÜKHJ. «00. 


2,7S X Kl 2 l .9-4 X 10 2 


Confirme que a reação é de prtmesra ordem, na forma velocidade = kP, cm que P È n 
pressão parcial do azometano, c determine o valor de k. 



Cálculo do tempo necessário para que uma concentração mude de 
certo valor 

Uma amostra dc N\0: entra em decomposição coroo na reação A, N 2 0*ígj — * 4 NQ^gl 
+ Q,(g}. Qual è o tempo necessário para que a concent ração de NLO, cata de 20. mmobL' 
para 2,0 mmol-L ! ,em 65* C? Use os dados da Tabela 14.1. 

PLANEJE Decida, com base na Seção 14.5 ou na Tabela 14.1, a ordem da decomposição 
do NjO,. Se for de primeira ordem, «arranje a Eq, 5a para uma equação em í em termos 
das concentrações dadas. Substitua os valores numéricos da velocidade de reação e os 
dados de concentração e obtenha í. 

RESOLVA A «ação ê de primeira ordem, com k ■ 5*2 x lü' 1 s ! t em <538 K). Por- 
tanto, 

De 1 ii ' A J/[ A j,-| i = - Ã t re-a rr,m j a Jn .1 

i - (Vk) In CjAUJALL 

i 2íL mniobL ~ 1 

r = . — 7 In 

5,2 X 10 1 1 2,1) pamal+L 1 

= 4.4 x ití 2 s 


Teste 1 4,7A Qual c o tempo necessário para que a concentração decresça até 1*0% do 
valor inicial em uma reação dc primeira ordem* da forma A — * produtos, com i = 1 *0 s 1 ? 

f RíSpOStO; 4,6 s] 

Tuste 14.7B O cido-propano sofre isomerizaçãa a propeno cm um processo de primeira 
ordem, Qual é 0 tempo necessário para que a concentração de cielo-propano decresça de 
1,0 mobL 1 para 0*0050 mol-L , em 50Ci.' i C? Use os dados da Tabela 14.1. 



Vimos que algumas íeis de velocidade dependem da concentração de mais de uma espécie. 
A oxidação de íons iodero pelos íons pcrsulfato (reação D)„ por exemplo, segue a lei de 
velocidade 

Velocidade dt consumo de SjQ^ ]|l ] 

Nestes casos podemos simplificar a análise fazendo com que uma espécie fique efetiva- 
mente na mesma concentração durante a reação c possa ser tratada como constante, Um 
modo de fazer isto é começar com íons per sul fato em uina concentração tão alta qne pra- 
tica mente não muda durante a reação. Por exemplo,, poderíamos usar uma concentração 
de íons petaulfato 100 vezes maior do que a concentração dc íons iodeto c, assim* apôs 3 
oxidação dc todos os íons iodeto, a concentração de pcrsulfato seria quase igual à do co- 
meço da reação. Emio, como fSjO,' } ê praticamente constante, poderíamos e-scrcvcr a lei 
dc velocidade como 

Velocidade de consumo dc Sj<V - £"[1 1 

cm que k f = jQS,Ü t Q c uma outra constante, Transformamos a reação dc segunda or- 
dem cm uma reação dc pseudoprimeira ordem, isto e, uma reação que é cfctivamcntc dc 




576 


Princípios de Química 



FIGURA 14. lí Variação dâ 
concentração cfo teagenle em 
doas reações de primeira ordem 
colocadas no mesmo gráfico. 

Qu ando a constante de velocidade 
tífi primeira ordem é grande, a 
meia -vida de um reagente é curta, 
porque o decai mento cxpohthcial 
da concentração do reagente é 
mais rápido. 


primeira ordem. Uma Lei dc velocidade dc uma reação dc pseudoprimeim ordem c muito 
mais fácil de analisar do que a lei de velocidade verdadeira, porque sua velocidade de- 
pende somenre de uma substância, e a variação da concentração de i odeio, com o rempo, 
pode ser tratada como uma verdadeira reação de primeira ordem. Conhecendo a concen- 
tração de 5 jO/ que usamos no experimento* podemos deduzir o valor dc k a partir dc 
* = *7 [SjO, 1 !■ 

Em uma reação de primeira ordem h a concentração do reagente decresce expanen- 
cialmente com r> tempo, Para verificar se urna reação é de primeira ordem* lance em 
grafico 0 logaritmo natural da concentração em função do tempo e espere uma linha 
reta. A inclinação da reta ê - k. 

14.5 Meía-vida de reações de primeira ordem 

A meia -vida, f , de uma substância é o tempo necessário para que sua concentração caia à 
metade do valor Inicial. O conhecimento das meias-vidas dc poluentes como os doro-flu- 
oro-carbonctos c importante para avaliar seu impacto ambiental. Sc suas meias-vidas são 
curtas, eles podem não sobreviver o suficiente para atingir a estratosfera, onde poderiarn 
destruir o ozônio. Às meias-vidas são também importantes no planejamento de sistemas de 
armazenamento dc materiais radioativos, porque o decaimento dos núcleos radioativos c 
um processo de primeira ordem (veja a Seção 17.7}, 

já sabemos que, quanto maior for o valor de k, mais rãpldo <: o desaparecimento de 
um reagente. Assim, devemos deduzir uma relação para unta reação de primeira ordem que 
mostre que* quanto maior for a constante dc velocidade* menor será a meia-vida. 

| COMO FAZEMOS ISSO? 

Para determinar a relação entre a velocidade de reação esua meia -vida, temos de rearranjar a 
Eq. 5a a uma expressão que nos dê o tempo necessário para atingir uma determinada concen- 
tração: 



Mostramos que, para as reações dc primeira Ordem, s Velocidade dc consumo dcÁ — Jfe[A), 
hi 2 

’ m = T (7J* 

com In 2 = 0,693, .. . Como antecipamos, quanto maior for o valor da constante de veloci- 
dade Jt, menor será a meia-vida da reação (Fig. 14.12}. Note que a meia-vida de uma reação 
dc primeira ordem só depende da constante de velocidade e nao da concentração. Portanto, 
da tem o mesmo valor em todos os estágios da reação: qualquer que seja a concentração 
do reagente cm um dado momento* o mesmo tempo (f^} 6 necessário para que aquela con- 
centração caia à metade. 
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Uso da meia- vida para calcular a quantidade de reagente que não reagiu 

Cm 19S-9, um adolescente em ühio foi envenenado com vapor de mercúrio derramado, 
O nível de mercúrio determinado cm sua urina, que é proporcional a sua concentração 
no organismo, foi de 1,54 mg-I. l . O mercúrio{H] é e]i minado do organismo por um pro- 
cesso de primeira ordem que tem mçia-vida de 6 dias (ó d). Qual sçria a çuncentração de 
meienrio(M) na urina dp paciente, em miligramas por litro, após 30 dias {30 d)* se medidas 
terapêuticas nao fossem tomadas? 

Antecipe Trinta dias sâo 5 meias- vidas, logo deveriamos esperar que a maior parte dp 
mercúrio tivesse sidp eliminada. 

PLANEJE O nível de mercúrio(K) na urina pode ser predito a partir da lei de velocidade 
integrada de primeira ordem, F.q. 5b. Para usar esta equação, é necessário obter a cons- 
tante de velocidade- Começe, portanto, por calcular a constante de velocidade a partir da 
meia-vida (Eq. 7)e substitua o resultado na Eq. 5b, 

RESOLVA 


Dei,,, = {In 2V& na íorma k = £ln 2}/x KiT 
In 2 ln 2 j 

r = id = ~T 1 


-tf 


Dt|A| = |A|, ; v 

(Ali-IAIne 

= (3,54 mg-L VlfraxJmd 


' 0,05 riig'1 


-1 



Avalie A concentração de rnercúrio(l]) na urina c, portanto, Q,Q5 mg-E Como esperado, 
trata-sc de um valor muito pequeno. 


Uma nota em boa prãtica: Observe que, coma as funções exponenciais (e 1 ) são muito 
sensíveis ao valor dc x, para evitar o arredondamento de erros, deixamos os cálculos numé- 
ricos para ír etapa final. 



Teste 14. 8A Em 1972, trigo contaminado com metil-mercúrio foi liberado para consumo 
humano no Iraque, resultando em 459 mortes, A meia-vida do meti! -mercúrio no organis- 
mo é 70. d. Quantos dias são necessários para que a quantidade de metiL-mereilrio caia a 
10. % do valor inicial após ingestão? 

| Kc-ípasfa.- 230 diasj 

Teste 14. SB Descobriu-se que o solo, nas proximidades da insta laçào de processamento 
nuclear em fcocky Flats, no Colorado, Estados Unidos, estava contaminado com pluto- 
nio-239, radioativo, cuja meia-vídn é 24 ka (2,4 X 10* anus). A terra fpi colocada em 
tambores para armazenamento. Quantos anos serão npçessários para que a radioatividade 
caia a 20.% do seu valor inicial? 


A concentração do reagente nao aparece na Eq, 7 : cm utna reação dc primeira ordem, a 
meia -vida independe da concentração inicial do reagente. Em outras palavras, ela ó cons- 
tante: não importa a concentração inicial, metade do reagenre terá sido consumido no tem- 
po dado pela Eq, 7, Scguc-sc que a concentração dc A pode ser usada como a concentração 
“iniciar 1 cm qualquer momento da reação: se, cm um determinado instante, a concentração 
de A É f Al, então âp6s O tempo , a concentração terá caído $ Í[AJ; após outro intervalo 
f ]Jcl terá caído a . c assim por diante {Pag, 14.3), Em geral, em qualquer estágio da reação, 
a concentração que permanece após n meias-vidas é (ifíAl- Ko exemplo 14,6, por exem- 
plo, como 30 dias correspondem a 5 me ias- vi das, após aquele intervalo ]A], = ( ! HA]^ ou 
[A], 232, que equivale a 3%, o mesmo resultado obtido no exemplo. 



FIGURA 14.13 No caso das 
reações de primeira ordem, a 
meia-vida é a mesma seja qual 
for » couççntraçãü no iníçm do 
período considerado. Assim, 
uma meia-vida t necessária pura 
a concentração cair à metade 
da concentração inicial, duas 
meias-vidas para ela cair a um 
quarto da concentração inicial, 
três meias-vidas para ela cair a 
um oüavo, e assim por diante. As 
caixas representam a composição 
da mistura de reação no final ríe 
caída meia-vida. Os quadra dos em 
vermelho representam o reagente 
A, os quadrados em amarelo 
representam O prüd ulo. 
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Teste í 4,9A Calcule (aj o número de meias-vidas t {bj d tempu necessário para que a cun- 
■Lerttraçau de N\0 caia a ííB du Seu valor inicial em uma decomposição de primeira ordem, 
cm 1000. Kl Consulte a Tabela 14,1 para a constante de velocidade. 

|Rt r :’j[Jí.i (a) 3 meias-vidas; (b) 2,7 s | 

Teste 14.90 Calculei a) O número de meias-vidas t <b) ú tem pú necessário para queaCún- 
centrarão de CTl,. caia a 1/1 6 do sen valor iniciai* quando ele se dissocia cm radicais CE 1 w 
em 973 K. Consulte a Tabela 14.1 para □ constante de velocidade. 


A meia-vidã de uma reação de primeira ordem é característica da reação e não de- 
pende da LüncetitrciçJfi iniciai Ela é imvrsiirnéhte proporcional à cQHStatiie de Vffo- 
cidade da reação. 


14*6 Leis de velocidade integradas de segunda ordem 

Vamos, agora, derivar a lei de velocidade integrada para as reações de segunda ordem cuja 
lei de velocidade é 

Velocidade de consumo de A = fe[AÍ" 


I COMO FAZEMOS ISSO? 



FÍCUJtA 14.14 Formas carac- 
terísticas da dependência da 

COncentraçSO de reagente cym 
o (empo durante uma reação de 
segunda ordem. Quanto maior for 
a constante velocidade, maior 
e a dependência da velocidade 
da CortCVnuaçao du reagente. As 
linhas inferiores em cinza são as 
curvas para as ruaç&tís. de primeira 
ordem com as mesmas velocidades 
iniciais das reações de segunda or- 
dem, Note como as concentrações 
das reações de segunda ordem 
caem muito menos rapidamente 
cm tempos maiores do que as 
reações de primeira urdem. 


tara obter a lei de velocidade Integrada de uma reação de segunda urdem, verificamos que a lei 
de velocidade ê uma equação diferencial ea escrevemos como 


d[A\ 

dr 


_ fe| A] J 


Vnós divisão por IA] e multinlícacào nor -dt. 


d[A| 

[A] 2 


= -fedí 


Para resolver essa equação, integramos entre os mesmos limites usados no caso da primeira 
ordem, 





Neste caso precisamos da integral 


/ 


d.¥ 1 

— = 1- constante 

x 1 X 


e escrevemos a integral da esquerda como 

m 


r àiw f i w i \ 

/ r = — + constante I - — — - — + constante I 

J\M [AJ" V [A| r / V |AJu / 


I A lo [A| r 

e ubtemos 

— = tif. que níxle ser rcarraniada a | A|, = — — 

|AL [A] 0 p 1 lr l+*í|A ] 0 


As duas equações que derivamos sao 
I I , 

[Al, ' I A In ' 

{A] = [AI «* 

1 J * 1 + feílAJo 


m* 

(Sb)* 
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FIGURA 1 1,15 Gritos que 
permitem a determinação da 
urdem de reação. tèJ Se um gráfico 
de In [A] contra o tempo é uma 
linha reta, a neâçàu é de primeira 
ordem, (b) Se um gráfico de 1/[A] 
contra o tempo é uma linha rela, a 
reação é de -segunda ordem. 


A Figura 14.14 mosfra o gráfico da Equação 8 b, Vemos que a concentração do reagente 
decresce rapidamente no princípio c, depois» muda mais lenta mente do que uma reação de 
primeira cu dem com a mesma velocidade iniciai, tesa desaceleração das reações de segunda 
ordem icm consequências ambientais importantes. Como muitos poluentes desaparecem 
por reações de segunda ordem, eles permanecem cm concentrações baixas no ambiente por 
longos períodos. A Equação Sa pode ser escrita na forma de uma equação linear: 



[A], 


ir: r CÍ,í'vli> 



irKÍiil^iU. 

+ t / 


(Se»* 


Portanto, pata determinar se uma reação é de segunda ordem em um reagente, pndcmns 
lançar em gráfico o inverso da concentração em função do tempo para ver se o resultado é 
uma Linha reta, À inclinação da reta c igual a k (i : ig. 14,15}. 

Como vimos, para as leis de velocidade de primeira e de segunda ordens^cada lei de 
vdoddadc integrada pode ser arranjada em uma equação que, quando em gráfico, aparece 
como unia linha reta, e a constante de velocidade pode ser obtida da inclinação da reta. A 
Tabela M„2 resume as relações a serem usadas. 


I AííE i A I -1 :i Resumo- das lei 5 de vçíoc idade 


Lei de velocidade 

Lei de velocidade integrada 


0 

Velocidade ■ k 

LA Ir = -h + [Ajo 


Gráfico pam determinar a 
ordem 


tncli nação da reta obtida 
Mt-L.i- vida 



_ ly* 

íía li 

{não utilizada) 


Ordem da reação 
1 

Vdoctdadc * &|A] 

|A|, = |A|,í >' 



In 1 0,693 
— — — 


2 

Velocidade ■ fc[Àf 


|Ab = 


IA]„ 


] + ÍAJní 

3 





1 

‘ UAI, 

;nío urilnad.il 
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F3G1JRA 14.16 Representação 
de um mecanismo em uma etapa 
da decomposição du ozônio na 
atmosfera, Essa reação ocorre em 

uma iin. r L i túíislo bifrtOlfcCular. 



FIGURA 14.17 Mecanismo 
alternativo em doas etapas da 
decomposição do ozônio. Na 
primeira etapa, uma molécula de 
ozônio micTjj.i/uLÍa expulsa um 
átomo rie oxigênio, Na segunda 
etapa, o átomo de oxigênio ataca 
outra mol&uJâ de Ozôniü. 


Uma reação de segunda ordem mantém concentrações baixas de reagente em tempos 
longos dê rvaçãà, A meia -rida dê uma rêãção dê êêguiidã ordem ê ínvêrsamêntê pro- 
porcional ã concentração do reagente. 

MECANISMOS DE REAÇÃO 

Saber como uma reaçao ocorre em nível molecular responde muitas quesrões importantes. 
Por exemplo, o que controla a velocidade de formação da hélice dupla do DNA a partir das 
fitas individuais? Quais são os eventos moleculares que ocorrem na conversão de ozônio 
em oxigênio ou transformam a mistura de combustível e ar em diõxtdode carbono e ágoa* 
quando ela sofre ignição cm um motor? Nas seções seguintes, veremos como usar a lei de 
velocidade de uma reação para ter acesso a esses eveotos- 

1 4.7 Rea çõ es ele men tares 

Na Seção 14.3 „ enfatizamos que não podemos, em geral, escrever uma lei de velocidade 
a partir de uma equação química. A razão é que todas as reações, exceto as mais simples, 
siü o resultado de várias e, às vezes, muitas «apas chamadas de reações elementares. Cada 
reação elementar descreve um evento disrinro, com frequência, uma colisão de partículas. 
Para entender como uma reação se desenvolve, temos de propor um mecanismo de reação, 
istoé, uma sequência de reações dementares que descreva as modificações que acreditamos 
que ocorram à medida que os reagentes se transformam em produtos. 

Embora vários mecanismos possam ser propostos para uma reação, medidas da veloci- 
dade podem ser usadas para eliminar alguns deles. Por exemplo, na decomposição de ozô- 
nio reação li (Seção 14.1), 2 0,{g) — *1 Q,(g), poderíamos imaginar que a reação ocorra de 
duas maneiras diferentes: 

Mecanismo êm uma etapa: Duas moléculas de 0 : colidem c rearraojam-se para for- 
mar três moléculas de O, (Flg, 14.16). 

Oj + o, — *G 2 + O z + Oi 

Meüfinrsmo em duas etapas: Lm uma primeira etapa, uma molécula de Gjé energlza- 
da pela radiação solar e se dissocia em um átomo de O e uma molécula de Ü*. Depois* 
cm uma segunda etapa* o átomo O ataca outra molécula de Q, para produzir mais 
duas moléculas de Q, íbíg. 14. 17). 

Ltapa 1 O t * O, + Q 

Etapa 2 0 + O , <-02 + Qj 

O átomo de O, do segundo mecanismo* é um intermediário de reação, uma espécie que de- 
sempenha uma função na reação, mas que não aparece na equação química da rcaçlo total. 
Ela c produzida cm uma etapa c consumida cm uma etapa posterior. As duas equações das 
reações elementares são adicionadas para dar a reação total da reação. 

L ! wa nota em boa prática: As reações químicas das etapas de reações clemcnrarcs são es- 
critas sem os símbolos de estado. Elas são diferentes da equação química total, que resume 
o comportamento do todo* porque das mostram como átomos t as moléculas isolados to- 
mam parre na reação, Não usamos cocfic lentes esiequiomét ricos para reações elementares. 
Em vez disso, para enfatizar que estamos nos referindo a moléculas isoladas* escrevemos a 
fórmula cantas vezes quanto necessário. 

Reações elementares são classificadas de acordo com sua molecularidade, o número de 
moléculas de reagentes, átomos ou íons que tomam parte cm uma determinada reação, A 
equação da primeira etapa proposta no mecanismo em duas etapas da decomposição do 
ozônio (O; ► 0 3 + 0) é um exemplo de reação unimolecular, porque apenas uma molé- 

cula de reagente está envolvida. Podemos imaginar uma molécula de ozônio que adquire 
energia da W% do sol e vibra cão intensamertte que se despedaça- Na segunda etapa do 
mecanismo em duas etapas, o aromo de O produzido peia dissociação de O, ataca outra 
molécula de CMC + Gj — ► Ü : + Ch), Essa reação dementar é um exemplo de reação bi- 
molcctilar, porque duas espécies se encontram c reagem. A molecularidade de uma reação 
unimolecular é I e a de uma reação bimolecdar é 2, 
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Qualquer reação direta que pode ocorrer c acompanhada, pelo meros cm princípio* 
pela reação inversa correspondente* Assim* a decomposição unimolecular de Oj na etapa 1 
do mecanismo em duas etapas é acompanhada peb reação dc formação 

O, 4 D * 0 , 

O inverso da reação da erapa 1 ê bi molecular. Do mesmo modo* o ataque bi molecular de O 
a O, na erapa 2 é acompanhado pela reação inversa 

O, + 0 , — > O + O, 

listas duas úlrimas equações se somam para dar o inverso da equação total, 3 0 : (g) — * 2 
0\(g). As reações direta e inversa fornecem* cm conjunto, um mecanismo para alcançar o 
equilíbrio dinâmico entre reagentes c produtos no processo total, 

Q inverso da reação demenrar do mecanismo cm uma etapa 

Oj h Q, + O, — * Oj + O 3 

lista etapa c um exemplo dc reação tcrmolccular, uma reação elementar que requer a colisão si- 
multânea de tre$ moléculas. As reações mmolecularw são muito pouco comuns, porque é mui- 
[o pouco provável que ocorra a colisão simultânea, de três moléculas em condições normais. 


Muitas reações ocorrem a partir de uma série de reações elementares. A moíecuíari- 
dade de umã reação elementar indica quantas espécies dê reagentes estão envolvidas 
nessa etapa. 

14 + 8 Lets dc velocidade das reações elementares 

['ara verificar se um mecanismo proposto concorda ccun os dados experimentais, é necessário 
construir a lei de velocidade rota! imposta pelo mecanismo e verificar se e!a é coerente com a lei 
dc velocidade determinada experi menta ImenfCr No entanto, é importante perceber que, embora 
as leis dc velocidade calculada c experimental possam ser as mesmas* o mecanismo proposto 
pode ser incorreto, porque outros mecanismos também podem levar à mesma fe-j de velocidade. 
As informações cinéticas podem somente apoiar um mecanismo proposto. £las não podem, 
nunca, provar que um mecanismo é correto, A aceitação dc um mecanismo sugerido asscmdha- 
-se mais ao processo de prova em uma corte de justiça ideal, com evidências sendo organizadas 
para gerar uma imagem convincente e consisrcnte, em vez de uma prova matemática, 

A primeira tarefa na consrrução de uma lei de velocidade rotai dc um mecanismo é escrc’ 
ver as leis de velocidade das reações elementares propostas, A segunda tarefa é combiná-las - 
de um modo que explicaremos - em uma lei de velocidade total. Como urna reação elementar 
mostra como aquela etapa da reação ocorre, podemos escrever sua lei dc velocidade Imas não 
3 lei dc velocidade da reação total) a partir de sua equação química, com cada pt>rência da 
concentração ([Áb[A] L *eic.) na equação da velocidade sendo igual ao número de partículas 
de um dado ripo que participam da etapa, como resumido na Tabela 14J. 


I A0£ LA 1 4.IÍ E.ÇÍS de vçlori dàde de reações elçrnqntariçs 


Molccul aridade 

Reação elementar 

Lee dc velocidade 

1 

A ► 

produtos 

velocidade = jéjA] 

2 

À 4 B — — 

produtos 

velocidade = A|A]|B| 


A 4 A 

produtos 

velocidade = JfeJA]' 

1 

A + B + C * 

prod u tos 

velocidade = *|A]|B||C3 


A 4 A 4 B * 

produtos 

velocidade = Jb|A]'(R| 


A 4 A 4 A * 

produtos 

velocidade ■ í[A]’ 


Teste 14.1ÜA Qual é a molécula rid ade deeada reação elementar (aj C \, — + CN + CN; 
(h) NO, + NQ f NO 4 NO,? 

[JíesposÍÉi; (a) Untmolecular; (b) Bi molecular | 

Teste 14. 10B Qual é a molrcuiaridade de cada reaçau elementar (a‘ Ç.Eí.Br 4 OH — *■ 
C,K,OH 4 Br ; (b) Br, — * Br 4 Br? 
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Para ver como isto funciona na prática, escrevamos as leis de velocidade das etapas de 
um mecanismo proposto para a oxidação, na fa&e gãs T de XO a N0 2 , A lei de velocidade 
coral foi determinada experimeniaimenre: 

2 NQ(g) + O-(g) — +■ 2 NO : (g) Velocidade de formação de NQ> = Jt[N01‘f0j,] 

O seguinte mecanismo foi proposto para a reação* 

Etapa I Uma dimcrizaçâo bimoEecular rápida e seu inverso; 

NO + NO -- N ; 0 2 Velocidade de formação de N 2 Oj - ^[NGJ*, 

NjOj * NO + NO Velocidade de decomposição de N : 0 : ■ jfc/fN-,0-,] 

Etapa 2 Uma reação bimoiccular lenta, na qual uma molécula de Oj colide com o dímero: 

Q, + N\G : — - NO, + NO* velocidade de consumo dc N\G Z = é 2 [N 2 OjlfOj,| 

O inverso da etapa 2 ê ntuico lento e não precisa ser incluído. 

Para avaliar se o mecanismo é plausível, temos dc deduzir a lei de velocidade total desse 
mecanismo* Prime iramente, identificamos as reações elementares que levam à formação do 
produto total (NO,) e escrevemos a equação da velocidade liquida de formação de produ- 
to. Neste caso, NQ_, só sc forma na etapa 2, portanto, 

Velocidade de formação de X’Ü 2 - 2^ í fN 1 0 í l(0 ; ] 

O fator 2 aparece na lei dc velocidade porque se formam duas moléculas dc NO, para cada 
molécula de N 2 0 2 consumida. Essa expressão ainda não é uma lei dc velocidade aceitável 
para a reação total porque inclui a concentração de um intermediário, NjOj, e intermediá- 
rios não aparecem na lei de velocidade miai de uma reação, 

Para eliminar a concentração do intermediário N^O*, fazemos o seguinte. Primeira- 
mente* escrevemos a expressão da velocidade de formação desse intermediário. E>e acordo 
com o mecanismo, N,Q, forma-se na reação direta da etapa 1 , é removido na reação inver- 
sa c na etapa 2. Assim, sua velocidade liquida de formação é 


hupi 1 Mapa t, í^i-t™* Itapi 1 

Velocidade líquida de formação de N\0, = JfejfNO] 1 - fc/fN ; O z l - * z [Ni ? O z l[0 ? l 

Agora, temos dc usar a aproximação do estado cslacionãrio, isto é, garantir que a con- 
centração de qualquer intermediário seja constante e baixa. A justificativa para essa apro- 
ximação é que o intermedia rio e tio reativo que é consumido assim que formado* Como a 
concentração do intermediário é consrante, sua velocidade de formação é zero e a equação 
precedente toma-Sc 

£JNO]' - VINjOJ “ M K A)tOJ - 0 


Esta equação, que pode scr escrita como 

*,INOl 1 -(lfc 1 '+* 2 EOJH3N 1 OJ i =0 

pode ser rearraniada para evidenciar a concentração de N ? Gu 


|N.O;l - 


Jt,‘ + ki\Oi\ 


Agora que temos uma expressão para [N,OJ, podemos substitui-la na lei de velocidade 

t j 2Mi[NO] J |Q 2 ] 

Velocidade dc formação de NOji = 2È 2 j N : 0 *|i!0 2 | = — (9) 

«i + fi;j0 2 ] 

A Lei de velocidade que deduzimos não é idêniica à experimental. Enfatizamos que um 
modelo só e plausível sc suas predições estão dc acordo com os resultados experimentais. 
Será que deveríamos descartar o mecanismo proposto? Antes dc fazer isso, é sempre sábio 
decidir se, sob determinadas condições, as previsões concordam com os resultados expe- 
rimentais, Neste caso, sc a velocidade da etapa 2 for muito lenta em relação ao equilíbrio 
rápido da etapa T - dc modo que Jr.lNX),) » o que implica que Jfe,' >> 

Je,[OJ quando cancelamos [N,G,] em cada ladodã inigualdadc -> podemos desprezar o ter- 
mo *J0 2 1 no denominador da Eq. 9. Com essa aproximação, a lei de velocidade passa a ser 
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Velocidade de formaçao de NG 2 


k-i' 


fNQf|Oi 


(10a) 


que concorda com a Eei de velocidade determinada cxpcrimcotalmcmrc se fizermos 

k _ 2k } ki 

V (10b| 

D mecanismo proposto esta, portanto, dc acordo com o experimento. 

A suposição de que a velocidade de consumo do intermediário na etapa lenta ú insig- 
nificante, cm relação a sua formação c decomposição na primeira etapa, é chamada dc 
condiçãn de prê-equilibriq. O pré-equilíbrio Surgè quándõ um intermediário £ produzido C 
mantido Através de reações rápidas de formação e seu inverso, O cálculo da lei de velocida- 
de Ftca muito simpiifícado. Por exemplo, se propusermos que a primeira etapa da oxidação 
•dc NO inclua a condição dc pré-equilíbrio poderíamos escrever 

|N>Ü 2 ! 

NO + NO = NjG? K = L ^~ 

[N0f 


E&sc equilíbrio significa que [N 2 Q^1 = K[NO)'. A velocidade dc formação de NO, é, portanto, 
Velocidade de formação de NO, = liy N>0 2 ][0,] = 2t 2 .Kf NO^lOjl 


Como anterior mente, o mecanismo leva a uma lei de velocidade total dc terceira ordem, dc 
acordo com o experimento. Embora esse procedimento seja muito mais simples do que o 
do esEado estacionário, ele é menos flexível: é- mais difícil de ser aplicado cm mecanismos 
mais complexos e não é fácil estabelecer as condições em que a aproximação é válida. 

Á etapa dementar mais lenta dc uma sequência dc reações controla a velocidade total 
de reação - em no$so exemplo, a reação entre G, e NjO, da etapa 2 - e ê chamada de etapa 
determinante da velocidade da reação (Figura 14.18). Uma etapa determinante da velocida- 
de é como uma barca lenta no trajeto entre duas cidades, Á velocidade com a qual o tráfego 
cbcga a seu destino é controlada pela velocidade com a qual ele c transportado na água* 
porque essa parte da viagem é muito mais lenta do que as demais. As etapas que seguem a 
etapa determinante da velocidade ocorrem assim que o intermediário se forma c cem efeito 
desprezível sobre a velocidade total. Portanto, das podem ser ignoradas quando se escreve 
a lei de velocidade total do mecanismo. 

Lm casos simples,. podemos identificar a etapa determinante dc velocidade a partir da 
lei de velocidade observada. Por exemplo, a reação 

(CHjJjCBrísol) + OH (sol) (CHdjCGHfsol) + Br (sol) 

ocorre cm um solvente orgânico ( 41 sol") com a lei de velocidade Velocidade = 
if{CHj)jCBrl. Podemos escrever um mecanismo cm duas etapas para a reação: 

(CHjJjCSr — *(CHj,C + Br 

(CH 3 ) 3 C +QH * (CH JjCOH 

Nesse mecanismo, a lei de velocidade da primeira etapa c Velocidade = AftGH^jCBrj, idên- 
tica à Lei de velocidade experimental. Gomo a reação é de ordem zero em OH , a concen- 
tração do íon hidróxido não afeta a velocidade e podemos supor que a primeira etapa no 
mecanismo é a etapa lenta. Assim que (CHjJjC* se forma, é imediatamente convertido no 
álcool. Observe que as reações elementares que seguem a etapa determinante da velocidade 
não contribuem para a lei dc velocidade derivada pelo mecanismo. 

Estabelecimento da fet de velocidade tola! a partir de um mecanismo 
proposto 

Como vimos na Seção l4.3,a seguinte lei de velocidade foi proposta para a decomposição 
tfü íMtflmo na reação E (Seçãô 14.3), 2 0,(g) 3 CMg): 

AOif 

Velocidade de decomposição de O* « 

iGil 

Cüníirind — < 



Reagentes Intermediários Produtos 



pote ada] 


f IC LHA 14.1 B A el.ifjj deter- 
mina rvte da velocidade de uma 
reação í uma reação dementar 
que governa a velocidade com 
que os produtos são íormadus 
em uma sequência de neAções 
dementares, O gargalo que re- 
ptesenia a etapa determinante da 
velocidade na figura écomo uma 
bartja que nãa pôde ammpanhar 
o tráfego inienso de uma rodovia. 
O pttíil du itaçáo, superposto,, 
moslra as energias necessárias em 
cada etapa. A etapa que requer 
mais energia ú a mais lenta (vej.a a 
Seção 1 4.1 2). 
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O seguinte mecanismo foi prupusto: 

Etapa 1 t >j O? + t ) 

Etapa 2 O * Q}í=r O; + 0> 

As medidas da? velocidades das reações dementam diretas mostram que a etapa mais 
tema é a segunda etapa, o ataque de O a 0 r A reação inversa* O, + O, — » O + 0 1+ é tão 
tenta que pode ser ignorada, Deduza a lei de velocidade decorrente desse mecanismo e 
confirme su ela concorda com a lei observada, 

í imi wúíif tm hv »■ fmititd: Tenha cuidado cm distinguir o sinal ^ (setas opostas empa- 
relhadas) que significa que as reações direta e inversa podem ocorrer, dó sinal ; meias 
setas opostas emparelhadas], que representa um equilíbrio, 

PLANEJE. Escreva as leis de velocidade das reações elementares c combine-as para obíer a 
lei de velocidade total da decomposição do reagente. Se necessário, use a aproximação do 
estado estacionário para qualquer intermediário e simplifique a lei de velocidade, usando 
argumentos baseados em pré-equilíbrios rápidos e na existência de uma etapa determinan 
te da velocidade. 

RESOLVA As leis de velocidade das reações elementares são 


Etapa 1 \ direta) O,, ► G, 4 G 

(inversa) 0,4 O * 

Etapa 2 (direta) O 4 O t .O^ + 0 : 

(inversa) 0,4 0,. tO + O 


Velocidade de decomposição de 0 3 - k JOJ 
( rápida) 

Velocidade de formação de O, = i: , ' [O , || O ] 
(rápida) 

Velocidade de decomposição de O, ■ Jt.fO] 
fO,| {lenta} 

Velocidade dc formação de O , = jt ; ' f 0-l L 
(muito lema* ignore) 


Escreva a lei de velocidade de decomposição dc O,: 

Velocidade líquida de decomposição de O; — ir , |0, - k\' U 2 |fll| + Jfc; t)||0, 


Tara eliminar a concentração de átomos de O nessa expressão* examine a velocidade efe- 
tiva dc formação de átomos dc O e use a aproximação do estado estacionário para definir 
essa velocidade como igual a zero; 

Velocidade líquida de formação de Ü i,iO ; | Jt,'[Ü,||Ü| - ferfOHOj] = Q 


A solução da equação é 


iO| 


AilOil 

kAOd + i 2 [Oj) 


Ao substituir essa expressão na lei de velocidade da decomposição do ozônio* rem-se 

fc.t, ■[O j |(o ! | , 


Velocidade líquida 
dc decomposição de O ; fcttÜjJ- 


ti'lo 2 | 4 fc*|õ,| 4 t/fQif + tJOíl 


+ fciEÒj] 

Pontúpíiw pctiwr: Verifique por vocc mesmo que as tres expressões da primeira Unha se 
combinam para dar a expressão final. 


Como a etapa 2 é lenta cm relação ao pre-equilífcmo rápido, faça a aproximação fc.[Q][Q J « 
^[OJIOj, ou seu equivalente. Cancela ndt] fr/| O- ], c simplifique a expressão 

Velocidade líquida iJO 1 ; IO 1' 

de decomposição de O t = - ^ ^ j— = fc~ j . com k = 
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Aval lí Hsmi equação tem txatameme a rneana forma da ki de velocidade observada. 
Corno o mecanismo está de acordo com a equação balanceada e com a lei de 
velocidade éxperLn1t.n tal, púde-sí considerá-lo plausível. 

Teste I4.1IA Examine o seguinte mecanismo de formação de uma hélice dupla de DNA 
a partir d as fitas A e Bl 

A + B ;=- T hélice instável (rápido, t, ck } r grandes) 

bélLuc insta vd -* dupla hélice estável (Icntu, k. muito pequeno) 

Deduza a equação de velocidade da fOílUâçãú da hélice dupla estável e expresse a constan- 
te dc velocidade da equação total cm termos das constantes de velocidade dic cada etapa. 

(JtapOttK Velocidade = A[A]| B[, k = 

Teste 1 4.1 1B O mecanismo eiti duas etapas proposto para uma reação é H,A + B — ► 
BH' + HA e sua reação inversa* ambas rápidas, seguidas pnr HA +B — íBH + A - T 
que é lenta. Encontre a Ict de velocidade, considerando HA como o ínrermediãrio. 


Aí na ações elementares unimoíeculares têm teis de velocidade de primeira ordem. As 
reações elementares bimolecutaree têm leis de. velocidade de segunda ordem , Uma lei 
de velocidade è, com fnequêttCM, derivúdã de um mecanismo pnpOStO, impOndo-se a 
aproximarão do estado estacionário. Para ser plausível, um mecanismo deve estar de 
acordo com a lei de velocidade experimentai 


14,9 Reações em cadeia 

Em uma reação em cadeia , um intermediário muito reativo reage para produzir outro in- 
termediário muito reativo que, por sua vez, reage para produzir outro, c assim por diante 
(füg. 14. 19). Em muitos casos, o intermediário etc reação - que nesse contesto é chamado 
de propagador da cadeia - é um radical, e a reação á chamada de reação em cadeia via 
radicais. Em uma reação cm cadeia via radicais, um radical reage com uma molécula para 
produzir outro radical, que, por sua vez, ataca outra molécula c assim por dianre. Às ideias 
apresentadas nas seções precedentes também se aplicam ás reações em cadeia, mas elas le- 
vam, com frequência, a leis dc velocidade muito complexas que não derivaremos. 

A formação dc El Br na reação 


H,( & ) + Br 2 (g)^2HBr( & ) 

ocorre em uma reação em cadeia. Os propagadores de cadeia sao átomos dc hidrogênio 
(M-) c de bromo (Br-). A primeira etapa de qualquer reação em cadeia c a iniciação, A for- 
mação dos propagadores de cadela a partir de um reagente. Calor (representado por A) ou 
luz (representado por bv) são frequentemente usados para gerar os propagadores de cadeia: 

Br z (&) Ana -» Br- + Br 

Uma vez formados os propagadores, a cadeia se propaga, is ro é, um propagador reage com 
uma molécula do reagente para produzir outro propagador- As reações dementares da 
propagação da cadeia sao 

Br- + H 2 HBr + H- 

H- + Bf 2 * HBr + Br- 

Os propagadores dc cadeia - nesse caso, radicais - produzidos nessas reações podem atacar 
outras moléculas de reagentes (moléculas de H, e de Brj), permitindo, assim, que a cadeia 
conrinue. A reação elemenrar que termina a cadeia, um processo chamado terminação, 
•ocorre quando dois propagadores se combinam para formar produtos. Dois exemplos de 
reação de terminação são: 

Br- + Hr * Br i 

H- + Br -HBr 

Em alguns casos, a propagação da cadeia é explosiva. Pode se esperar reações explosivas 
quando ocorre ramificação de cadeia, isto é, quando mais dc um propagador dc cadeia se forma 
na etapa de propagação. Reações explosivamcnte rápidas são, frequentemente, reações em ca- 


Iniciador 



FECíLHA 14.19 £ m jm.ii rúaçâu 
em cadei a, o produto de u ma 
etapa é o reagente, muito realivo. 
da «tapa seguinte,, que. por iua 
vez, produz espécies reaijvas que 
podem participar de etapas subse- 
quentes da reação. 
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FIGURA T4.2Q Esla frente tfc- 
çhgm^ foi capturada duranle a 
combustão rápida - quase uma ex- 
plosão em mEniaiufa ~ r que ocorre 
dentro de um motor de combustão 
inturna L ada vttz qut uma vela de 
ígníç-Iu incendeia a mistura de 
combustível e ar. 


deía. O estalo característico que ocorre, quando uma mistura de hidrogênio e oxigênio ê incen- 
diada, é consequência da ramificação dc cadeia. Os dois gases se combinam cm uma reação em 
cadeia via radicais na qual a etapa de iniciação pode ser a formação de átomos dc hidrogénio: 

Iniciação: H? — l l- + I b 

Após O inicio da reação, formam-se dois novos radicais peio ataque de um átomo dc hidro- 
gênio a uma molécula de oxigênio: 

Ramificação: H - + Oi * HO j +■ -O - 

O átomo de oxigênio, com configuração eletrônica de valência 2 f l 2p x ' > tem dois 
elétrons com splns desemparelhados (seu símbolo de Lewi* ê -O' que abreviamos como 
■Oj. Dois radicais também são produzidos quando o átomo de oxigénio ataca uma molé- 
cula dc hidrogénio: 

Ramificação: "O* + Hj — ► 1 30- + I h 

Como resultado desses processos de ramificação, a cadeia produz um grande numero de 
radicais que podem participar dc muitas outras etapas dc ramificação. À velocidade da 
reação crcsce rapidamente c uma explosão, típica dc muitas reações dc combustão, pode 
ocorrer (Fig, 14.20), 

Aí teaçõêS êtn cadeia se irticiãM Cúm ã fortttaçãü de UM ítitermediãrio reativo que 
propaga a cadeia e ftnaiizam com uma reação de terminação, quando doi s radicais 
se combinam- As reações de cadeia em que ocorre ramificação podem ser expfasiva- 
mente rápidas. 


14. 10 Velocidades e equilíbrio 

No equilíbrio, as velocidades das reações direta e inversa são iguais. Como as ve Loc idades 
são funções dc constantes dc velocidade c dc concentrações, devemos encontrar uma rela- 
ção corre ai constantes dc velocidade das reações dementares e as constantes de equilíbrio 
da reação total, 

I COMO FAZEMOS ISSO? 

Fara deduzir a relação entre as constantes de velocidade e as constantes de equilíbrio, devemos 
lembrar que a constante de equilíbrio de uma reação química em solução tem a forma A + B 
— C + Dê 

[ciim 

(A][BJ 

Suponhamos que os experimentos mostraram que as reações direta e inversa são reações elemen- 
tares dc segunda ordem. Então, podemos escrever 

A + B — * C + D Velocidade - fc[ AJ[B] 
c + d "A + 13 Velocidade = Jt'[CJ|D] 

Nu equilíbrio, as duas velocidades são iguais e podemos escrever 

*[AJ[B1 = r[C|(D| 

Segue-se que, no equilíbrio, 

IdtDl _ * 

[ÃjfB] *' 

A comparação dessa expressão com a expressão da constante dc equilíbrio mostro que 



Se a reação envolve espécies na fase gás c a Ed dc velocidade está expressa cm termos de concen- 
trações molares, então, em ve* de K, use íC„. 
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Deduzimos que T para uma reação A + B C -I- D que ocorre cm uma única etapa bimo- 
lecukrem cada direto, 

K = jr (iil* 

Isto é, a constante de equilíbrio de uma reação é igual à razão entre as constantes de velocidade 
das reações elementares direta e inversa que contribuem para a reação total. Agora podemos, 
em lermos cinéticos, sem nenhum conhecimento da energia livre de Gibbs, esperar uma cons- 
tante de equilíbrio grande: K 1 (e os produtos são favorecidos) quando a constante jfc da 
reação direta c muito maior do que a constante k ' da direção inversa. Nesse caso, a reação di- 
reta rápida produz grande concentração de produtos aftCCS dê atingir rt equilíbrio (Fig. 1 4.21 ). 
Por outro lado, K - í (e os reagentes são favorecidos! quando k ê muito menor do que k\ 
Agora, 2 reação inversa desfaz os produtos rapidamente e sua concentração 6 muito baixa. 

Deduzimos a relação entre a constante de equilíbrio e a constante de velocidade de uma 
reação de uma sõ etapa. Suponha, porém, que uma reação tem um mecanismo complexo 
no qual as reações elementares diretas tem constantes de velocidade Jfe 2> . . . e as reações 
elementares inversas tem constantes dc velocidade k k/, * . * Nesse caso, um argumento 
semelhante ao da reação dc etapa única permite concluir que a constante de equilíbrio rotal 
está relacionada ãs constantes de velocidade como: 


K 


k t 

V 



( 12 ) 


A constante de equilíbrio de uma reação elementar ê igual à razão entre as constantes 
de velocidade direta e inversa da reação ou, no caso das reações em muitas etapas, à 
razão entre o produto das constantes de velocidade diretas e o produto das constantes 
de velocidade inversas. 


MODELOS DE REAÇÕES 

As leis dc velocidade e as constantes de velocidade permitem a compreensão dos processos 
moleculares dias mudanças químicas. Vimos como as leis de velocidade mostram detalhes 
dos mecanismos dc reaçao. Agora, desenvolveremos modelos moleculares capazes decupli- 
careis valores numéricos das constantes dc velocidade que aparecem nas leis de velocidade, 

1 4*1 1 Efeito da temperatura 

As velocidades das reações químicas dependem da temperatura, A observação qualitativa c que 
muitas reações acontecem mais rapidamente quando a temperatura aumenta [Hig, 14,22b Dm 
aumento dc lO^C na temperatura normal dobra, cm gcral > a velocidade dc reação dc espécies 
orgânicas em solução, É por isso que cozinhamos os alimentos. Q aquecimento acelera os pro* 
cessos que levam a ruptura das membranas celulares e a decomposição das proteínas. Refrige- 
ramos os alimentos para retardar as reações químicas naturais que levam à sua decomposição, 
Como uma velocidade de reação varia com a temperatura se resume à dependência da 
constanie de velocidade com a temperatura. No final do século XIX, o químico sueco Svan- 
te Arrhenius descobriu que o gráfico do logaritmo da constante de velocidade contra o in- 
verso da temperatura absoluta (IfT) é uma linha reta. Em outras pa lavras, ele mostrou que 

In lt = intercepto + inclinação X y; 

O intercepto c aqui designado como tn A c, por razões que ficarão claras na Seção 14.12* a 
inclinação c designada como -HJR r cm que R ú a constante dos gases. Com esta notação, a 
equação dc Airhcrtiuí* uma equação empírica, é 

lnJk“1nit-*“ (13a)* 

R f 

Uma forma alternativa desta expansão, obtida tomando-se osanrilogaritmos de ambos os 
lados* é 

k = Ac~ e J rt (Uh)* 




F ÍC U RA 1 4.11 A constante de 
eqeâlibrio da uma reação é igual à 
razão das constantes de velocidade 
das reações direta e inversa, (ü 
Quando 3 constante de velocidade 
direta (fc) é grarMÍL> t um Cúrrtpàráçãü 
com a coosíanje de velocidade in- 
versa, a velocidade direta se iguala 
à inversa quando a reação já está 
quase completa ç a concenuação 
de reagentes è baixa, lb] Por ouliro 
lado, se a opnstanle de veínddade 
inversa (íc'j ê maior do que a cons- 
ta níe de velocidade direta, entlo 
as velocidades direta e inversa são 
iguais no começo da reação u a 
concentração de preduts» é baixa, 



FIGURA T 4. 22 As velocidades das 
reações quase sempre aumentam 
com a temperatura, O bécher que 
está á esquerda contém magnésio 
ern água fria,, e n que esEa à direita 
contém magnésio em água quente. 
Um indicador íoí adicionado para 
mostrai* a íormação de uma solução 
alcalina quando o magnésio reage. 
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O ma tia íor stan té tios gases 
não significa quL" a equação die 
Aorhmius sõ se aplica aos gases, 
Ela se aplica também a uma 
grande variedade de reações em 
solução, 


As duas constantes* A c E \ t são conhecidas como parâmetros dc Arrhcnius da reação e são 
determinadas experimemalmente. A é chamado de fator pré-exponencSah e £, ê a energia 
dc ativação. A e £, são pratica mente independentes da temperatura* mas dependem da rea’ 
ção que está sendo estudada. 



Medida de uma energia de ativaçao 

á constante de velocidade da reação de segunda ordem entre bromoecano e íons hidróxido 
em agua* C,H,,í3ríaq) + OH (aq) — * C,H*OH(aq} + Br laqf, foi medida em várias tem- 
peraturas, com os seguintes resultados: 


■ Temperatura (°Q 25 30. 35 

k (L-rnor 1 -* -1 } 8,8X10“* 1,6 x |<r 4 2,8 x 10"* 


40. 

5j0 X 1 1 J “ 4 


4.5 

8,5 x \0~ 4 


50. 

1.40 x 10 5 



Determine a energia dc ativação da reaçao. 

Antecipe As energias de ativação de reações orgânicas geralmcnte estão entre 10 c 
100 kJ'cnol \ logo* devemos esperar um valor nesta faixa. 

PLANÇjf As energias de ativação são determinadas a partir da equação de Arrherrius fEq, 
13). Lançamos cm gráfico in k versus 1/T* com Tem kelvírts., Como a inclinação é igual a 
£/R, para encontrar a energia Je ativação* multiplicamos a inclinaçio da reta por -A 
com R 5*3145 J-K^-mol' 1 . Um papel milimetrado ou um programa gerador de curvas 
slo muito úteis para esse ripo de cálculo. 

RESOLVA A tabela que usamos para desenhar o gráfico è 


4.5 r 


4 

tÍ 

> 

■S 

y 

1-M 


-s.s 


Femperarara (°C) 

25 

30. 

35 

40, 

45 

50, 

T ÍK} 


.KJ3 

3 0S 

31.3 

3 IS 

323 

l/T (K" 1 ) 

3.35 X 10 _J 

3,30 x nr 1 

3*25 X 10“* 

3,19 X 1ÍT* 

3,14 X 30“ 3 

3,10 X Hí 

k (L-mol '-s" 3 } 

S.S x |0 _Í 

1.6 X IO -4 

2,8 x |0 -4 

5,0 x 10 " A 

8,5 X J0 -J| 

1,40 x io 

Eu k 

-9.34 

-8*74 

— ff, IK 

-7,60 

-7,07 

—6,57 

i A 

I Os pontos estio colocados em gráfico na 

Figura 14.23, 




3 


\ 


\ 


\ 


3,0 3,1 3,2 3.3 3,4 

1/Tcúspítatufa, 1/T fl O 1 K ■] 

FICrURA 14.23 Una gráfico du 
Arrbenius é um gráfico de In k 
contra 1 tl„ Se. como aqui, é uma 
linha reta, di 2-se que a reaçaolem 
u-m comportamento de Antienius 
na faixa de temperatura estudada. 
Este gráfico foi construído com os 
dadus do Exemplo 1 4.6. 


Podemos calcular a inclinação usando dois pontos* como* por exemplo, A e B: 

{—$,74) - (-6,60) 2,14 


Inclinação = 


[(3,30 X 10 ’) - (3,10 X MJ V )JK 1 
- - 1,07 X [<? K 


2.0 X 10 *K 


Como a inclinação e iguai a -E/R, temos de E, = R X inclinação 

E* = - £$5.3145 j-K _s -»n.d" T ) x (-Í.07X |Q* K) 

= ÍJ9 x 1Ü 4 J mor 1 

Avalie O valor que calculamos cftrrcspoodc fl 89 lij.mnl ", dentro da faixa que antecipa- 
mos. 

Teste 14. 1 2 A A constante de velocidade da reação de segunda ordem em fase gás HQ£g) 
+ FL(g$ — *■ FLOíg) + H(gf varia com a temperatura como: 

Temperatura (°Q 100. 200, 300. 400. 

k (L-mor^T 1 ) U x 10" ■ 1,3 X IO - * 1,2 x 10 7 4,4 x L0“ 

Determine a energia de ativação. 

IfííffpóíííJ.- 42 kj-md '] 
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TABELA 14.4 Parâmetros de Arfhonius 


Reaçio 

A 

(kj^niol ') 

Primeira ordem, fase gás 



cido-propano i prapena 

i> x to'V 

yj2 

CKtNC CHiCN 

4 + 0 N IO 11 * - * 

160 

t ; H, -2CH, 

2v5 x IO r 

184 

N 2 0 N ; +■ 0 

8,0 x I0 n * ' 

250 

í NjÍ>í 4 NOj 4- C> 2 

4.0 x Ht 11 s 1 

10.1 

Segunda ordem, fase gás 



O 4 N> NO + N 

1 x io M L-ninT 1 '* 1 

315 

OH 4 Hj HiO + H 

8 x Iü' n L-mor 1 '*" 1 

42 

2CHi *C 2 H* 

Z X IÓ 1(> L maT '-s 1 

0 

Segunda ordem, suluçáo em água 



Q] UiSr + OH" — *CiH<OH + Br“ 

4„1 X É0‘ ' Lmol * l- s 1 

90 

í:Ot + í)H — * Ht;o\ " 

1,5 X Jü* ü L-mul -l, s -1 

28 

CnHiiOo + H»0 2 QHpiOí, 

IJt x loWL-mu]" 1 -*' 1 

100 


I Teste 14.. 12B A velocidade de «míi reação aumentou de 3 T Q0 irlobL ! ’í ' parn 4,35 
mobL ' j s quando a temperatura foi d evada de 1 S^C para 30. a C. Qual é a energia de 
ativação da reação? 


Diremos que as reações que dão uma linha reta em um gráfico de In k contra 1/7'tém: com- 
portamento de Arrhenius. Uma grande variedade de reações lêm comportamento de Àrrhe- 
nius. Ate mesmo os vaga-lumes tropicais piscam mais rapidamente em noites mais quentes 
do que cm noites mais frias, e a velocidade dos pulsos ê do tipo Àrrhcnius em uma faixa 
estreita de temperaturas. Podemos concluir que as reações bioquímicas responsáveis pelos 
pulsos de luz tem constantes de velocidade que aumentam com a temperatura de acordo 
com a liq, 13. Alguns parâmetros de Àrrhcnius estio listados na Tabela 14,4. 

Como a inclinação do gráfico de Àrrhcnius é proporcional a fcT segue-se que t quanto 
mator for a energia de ativação, E , maior será a variação da constante de velocidade com a 
temperatura. Às reações que tem energias de ativação baixas (ao redor de 1.0 kj-moí ! , com 
gráficos dc Àrrhcnius não muito inclinados} tem velocidades que crescem muito pouco com 
a temperatura. As reações que tem energias de ativação altas (acima de 60 kj mol \ apro- 
ximadamente, com gráficos de Arrhenius muito inclinados) têm velocidades que dependem 
fortemente da temperatura ÍFig, 14,24), 

A equação de Arrhenius é usada na predição do valor de uma constante de velocidade 
em uma temperatura a parrir de seu valor em outra temperatura. 

COMO fAZEMOS ISSO! | 

As equações de Arrhenius nas duas temperaturas, T e T', quando as constantes de velocidade da 
reação íèm os valores k e k respectiva mente, são 

Na temperatura T ; In k T = In A — 7 ™ 

a r 

Na temperatura T: Iti k — In A J 



FECURA 14.24 Variação da 
constante de velocidade com a 
temperatura líu duas reações que 
têm energias de ativação diferen- 
tes. Quanto maior for a energia de 
ativação, mais furttjm&nie a cons- 
tante de velocidade dependerá da 
lem pera ui ra. 


Podemos eliminar In A subtraindo a segunda equaçao da primeira? 


Irut* — In k 


E, 

RT' 


+ 


T, 

RT 


A expressão que derivamos pode ser facilmente rearranjada a 





( 14 ) 
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Esta expressão permite que tiremos as seguintes condusòcs a respeito da dependência da 
constante de velocidade com a temperatura; 

Quando T > T„ o [ado direito é positivo, logo In (jfeVé) c positivo, isto é, k' > k. A 
constante dc velocidade cresce com a temperatura, 

Para valores fixos de Te T, 3n í£7A) c grande quando é grande. O aumento da cons- 
tante de velocidade ê grande quando a ativação ê grande. 

Ambas as conclusões estão dc acordo com a nossa interpretação da equação de Arrhenius, 


Uso da energia de ativação para predizer uma constante de velocidade 

A hidrólise da sacarose é parte do processo digestivo- Para investigar a forte variação da 
velocidade de acordo com a temperatura de nosso corpo* calcule a constante de velocidade 
da hidrólise da sacarose, ém JSJFC, sabendo que k = 1,0 rnL-mcl '.em 37°C (tempe- 
ratura ntsrmal do corpo í e que a energia de Ativação da reação é 108 fcj-mol ■ 

Antedpe Devemos esperar uma velocidade de reação menor cm temperatura mais baixa, 

PiANE|t Use a Eq, H com T = 310*0 K e T f = 308*0 K e expresse R em quitojoules por 
kelvins por mols para cancelar as unidades de £*, 

RESOLVA 



k T ^ (l,0mLniol 's ’) X c = 0J6 mUmol ’’s 1 em 35*C, 

Aotítu Como esperado* a constante de velocidade na temperatura mais baixa é menor. A 
a Ira energia de ativação da reação significa que sua velocidade i muito sensível à tempe- 
ratura. 


Uma woííi em boa prática: Calculamos o expoente (—0*27) neste exemplo para evitar es- 
crever uma expressão complexa para k'fk, Nossa recomendação de boa prática de fazer os 
cálculos em uma única erapa final* neste caso não muda o resultado final [até ías). 



Teste 14,1 IA A constante de velocidade da reação de segunda ordem entre CH.CH.Rr e 
OH , em agua, é 0,28 mL-mol '■&' em 35,0 n C. Qual é o valor da constante, cm 50,0*0? 
Consulte a Tabela 14,4 para os dados. 

[R&jPoíPít: 1,4 mL-mol s ^ 

reste 14,130 A constante de velocidade da isomerização dc primeira ordem de ciclo- 
-propano*C,IC, a propeno, CH,CH=CH : ,é 6,7 >t 10 1 s '.em 500.“C, Qual c sch valor 
em 300AC? Consulte a Tabela 14.4 para os dados. 
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Usa-se um gráfico de Arrhenius de in k versus Í/T para determinar os parâmetros de 
Arrhenius de umã reação, Umd energia dê ativação grande Sígtíifwa que ã constante 
de velocidade é muito sensível a mudanças de temperatura. 


1 4,1 2 Teoria das col ísões 


Estamos pxontos agora para construir, em nível molecular* um modelo de como as reações 
químicas ocorrem, Especifica mente, o modelo cem de levar em coma a dependência da cem- 
pera cura, como expresso na equação de Arrhenius. Ele deve, ainda, mostrar o significado 
dos parâmetros de Arrhenius A c E t . Como as reações cm fase gás sào concciíualmcntc 
mais simples do que as reações em solução, vamos começar por elas. 

Em primeiro lugar, imaginamos que uma reação só pode ocorrer se os reagentes se 
encontram, O encontro dc duas moléculas cm um. gás c uma colisão, c o modelo que esta- 
mos prestes a construir é chamado de teoria das colisões. Nesse modelo, supomos que as 
moléculas se comportam como bolas dc bilhar defeituosas: quando elas colidem cm veloci- 
dades baixas, elas ricochereiam, mas podem se despedaçar quando o impacto tem energia 
muito alta, Sc duas moléculas colidem com energia cinética abaixo de um certo valor* das 
simplesmente ricochete iam. Se elas se encontram com energia superior a esse valor, ligações 
químicas podem se quebrar c novas ligações podem se formar (Eig. 14,25). Vamos chamar 
dc E min a energia cinética mínima ficcessáríâ para a tenção, 

Para estabelecer uma recria quantitativa baseada nessa representação qualitativa, é 
preciso saber a frequência com que as moléculas colidem e a fração das cotisões que rém 
pelo menos a energia £ ;liin necessária para que a reação ocorra, A frequência de colisão {o 
número dc colisões por segundo) entre as moléculas A c B em um gás, na temperatura T* 
pode ser calculada com o uso do- modelo cinético dc um gás (Seção 4.1 0): 

Frequência de colisões == í [ A ] [B] ( 15) 


em que N rt é a constante dc Avogadro c <r é a seção transversal de colisão, a área que uma 
molécula mostra como alvo durante a colisão. Quanto maior for a seção transversal de 
colisão maior éa frequência de colisões* porque as moléculas maiores são alvos mais fáceis 
do que moléculas pequenas. A quantidade r Zl i a velocidade média relativa, isto é, a velo- 
cidade média com que as moléculas se aproximam cm um gás, A velocidade média relativa 
é calculada multiplicando-sc cada velocidade possível pela fração dc moléculas que tem 
aquda velocidade c adicionando todos os produtos. Quando a temperatura é Te as massas 


moleculares $io e M^essa velocidade média relativa é 




{ SftT Y ” 


fi = 


M A M h 
M A + M 


116)' 


A frequêrtcl.i de colisão ê maior quanto maior forem as velocidades relativas das moléculas 
e, portanto, quanto maior fora temperatura. 

Embora a velocidade media das moléculas cresça com o aumento da temperatura c, cm 
consequência, a frequência de colisão também cresça, a tq. 16 mostra que a velocidade mé- 
dia relativa cresce somente com a raiz quadrada da temperatura. Essa dependência é muito 
pequena para explicar o que é observado. Se usássemos a Eq. 16 para predizer a dependên- 
cia das velocidades dc reação com a temperatura, concluiríamos que um aumento dc tem- 
peratura de ICTC, próximo da temperatura normal (de 273 K para 2fi 3 K), só aumentaria 
a frequência de colisão por um fator de 1 ,02, embora os experimentos mostrem que muitas 
velocidades dc rcaçlo dobram nesse intervalo. Outro fator deve estar afetando a velocidade. 

Para encontrar esse fator* precisamos medir a fração das moléculas que colidem com 
energia cinética igual ou maior do que uma cerra energia mínima* £.. n , porque só essas 
colisões de maior energia podem levar á reação. Como a energia cinética c proporcional 
ao quadrado da velocidade, essa fração pode ser obtida pdo uso da distribuição de velo- 
cidades de Maxwell (Seção 4.11). À Figura 14.26 mostra o tipo de resultado que devemos 
esperar. Como a área sombreada sob a curva azul indica, muito poucas moléculas têm, cm 
uma determinada reação* em temperaturas baixas, energia cinética suficiente para reagir. 
Hm temperaturas mais elevadas, a fração de moléculas que podem reagir é muito maior* 
como se pode ver pela área sombreada sob a curva vermelha. Precisamos incorporar essa 
fração a nossas equações. 



FIGURA 14.25 (a) Ka teoria das 
colisões da reações químicas, uma 
reação só pode ocorrer quando 
duas moléculas colidem com 
energia cinética np mínimo igual 
a um valor, íque adiante 
identificaremos com a energia de 
ativação), Ibl Senão, elaviuínama 
Se separar. 
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FIGURA 14.26 A fração de mo- 
léculas que colide com a energia 
cinética igual no mínimo, a um 
cedo valor, f Tin (que adiante mos- 
traremos ser a energia de ativação, 
íj, ú dada pelas áreas sombreadas 
sob cada curva. Note que .1 fração 
aumenta rapidamente quando a 
temperatura aumenia. 
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(b) Frogmso da rtiaçáu > 

FIGURA 14,27 ta) A energia de 
ati vdÇàu ij L‘ u rfra reação oiniJuLtr- 
m-ica é maior na direção dírefa do 
□.ut’ n d í rtv-WSá, du mudu uulj 
velocidade da mação direto é mais 
sensível i temperatura, c o equi- 
líbrio te desluca para uh pmduius 
quando a temperatura aumenta, 

|b: O ppostü 4 verdadeiro para 
uma reação exotérmka, e a reação 
inversa 4 mais sensível à (empe- 
ratura. Neste caso, o equilíbrio « 
desloca na direção dos reagentes, 
quando a temperatura aumenta. 


| COMO FAZEMOS ISSO? 

Para determinar como a fração das moléculas que colidem com energia igual a pelo menos £.. , 
afeta a velocidade da reação, temos de lembrar que, na temperatura T, a fração de colisões com, 
no mínimo, energia E ini , é igual a e í ™ Kl , cm que R 4 a constante dos gases, Esse resultado- pro- 
vem de uma expressão conhecida como- a distribuição de Bottznumn+ que não derivaremos aqui. 
A velocidade da reação éo produto desse fator pela frequência de colisão; 


Velocidade de reaçao - frequência de colisões X fração com energia suficiente 

= «mMaHBI x c" w * T 

A lei de velucirlade tie uma reação que depende de colisões entre Ae Bé velocidade = Jkj A|[B]„ 
cm que k é a constante de velocidade. Pudemos, pOrtanlú* Èicréver a expressão da constante de 
velocidade como 


k = -~ 


vçl nc idade de rcaçâ a <rr , . • \ [AJ[B] X e 




|Aj[B| 


ÍAJtB] 


= crfv.|N,V f ~ W 


Deduzimos que, dc acordo com a teoria das coIísqés, a constante de velocidade é 


& = ír^ h )N A i e 


■W* t 


[17] 


A variação exponencial de í: com a temperatura é multo mais forte do que a fraca depen- 
dência da frequência de colisão. Comparando a Eq. 17 com a Eq, 13 b* podemos identificar 
t> termo ov (V ,\ A ’ como o fator pré-exponencial,. A, e E bi;; como a energia dc ativação, E s . 
Em outras palavras, podemos concluir que 


* Â ê uma medida da velocidade com que as moléculas colidem. 

* A energia etc ativação, E jy c a energia cinética mínima necessária para que uma colisão 
leveà reação. 


Podemos entender agora porque certas reações rermodinanúcamcntc espontâneas nlo 
ocorrem em uma velocidade mensurável: suas energias de ativação são tão altas que muito 
poucas cdisües levam ã reação, Uma mistura de oxigênio e hidrogênio pode sobreviver por 
anos: a energia de ativação para a produção de radicais é muito alra e nenhum radical se 
forma até que uma centelha ou chama entre cm contato com a mistura, 

A dependência da constante de velocidade da temperatura, sua sensibilidade à energia 
dc ativação e o fato dc que a constante de equilíbrio é igual à razão entre as constanres dc 
velocidade das reações direra e inversa (Eq. 11, K - Jfc/Jfc ' ) s j untos nos dão uma explicação 
cinética da variação da constante dc equilíbrio com a temperatura, Para ver o que está agin- 
do,. precisamos utilizar o conceito de um diagrama chamado perfi! dc reação que é usado 
para representar as mudanças de energia que ocorrem durante uma reação (Fig. 14.27). En- 
tão, com q diagrama na cabeça c lembrando que unta energia dc ativação alta indica uma 
alta sensibilidade da constante de velocidade com a variação de temperatura: 

* Sc a reação é cndotcrmica na direção direta, a energia de ativação é maior na direção 
direta do que na direção inversa. A energia de ativação maior implica que a constan- 
te de velocidade da reação direta depende mais fortemente da temperatura do que a 
constante de velocidade da reação inversa, Forra nto, quando a temperatura aumenta* 
a constante dc velocidade da reação direta aumenta mais do que ada reação inversa, 
Como resultado, K - klft' aumenta e os. produto* são favorecido»* 

* Sc a reação é exotérmica na direção direra, a energia de ativação ê menor na direção 
direra do que na direção inversa. A energia de ativação menor implica que a constante 
de velocidade cia reação direta depende menos fortemente da temperatura do que a 
constante dc velocidade da reação inversa. Portanto, quando a temperatura aumenta, 
a constante de velocidade da reação direra aumenta menos do que a da reação inversa. 
Como resultado, K = kJk' diminui c os produtos ficam desfavorecidos. 

Ambas as conclusões estão de acordo com o princípio de Le Çbaieliee 

Agora que temos um modelo, temos de verificar se cie concorda com os resultados ex- 
perimentais. Algumas vezes, eventuais inconsistências provocam a rejeição completa de um 
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modelo, xMai & frequentemente, elas indicam que c necessário refinar o modelo, No caso pre- 
sente, experimentos cuida dosos mostram que o modelo de colisões não ê completo, porque 
a consramtc de velocidade experimenta,] c norma Lmente menor do que a predica pela teoria 
■das colisões. Podemos melhorar o modelo se levarmos em conca que a orientaçÃo relativa 
das moléculas que colidem também pode sor importante. Por exemplo* experimentos do 
ripo descrito na Quadro 14.2 mostraram que, na reação dei tomos de cloro com moléculas 
Hl na fase gás, Hl + Cl — * HC3 +- I, o átomo de Cl só reage com a molécula de HJ quando 
se aproxima em uma direção favorável (Pig- 14,28). Á dependência na direção é chamada 
de exigência estética da reação. Ela é norniaEmeme levada em eonra introduzi ndo-se um 
fator empírico, P„e alterando a Eq. 17 para 

F^pcia VcJorâUde Esipcníri 

csUtil .i dr c^Lüu- <tc cnrrgia 

k= T X rifejN/ >< n F ~> RT (18)* 


QUADRO Uã 


Como podemos sabcri., o que ocorre durante uma colisão molecular? 


Quando as moléculas colidem, as ligações existentes se 
quebram e novas ligações se formam. Será que existe al- 
gum modo de descobrir experimentalmente o que está 
acontecendo durante o clímax da reação? 

Os feixes moleculares per ninem aos químicos determinar 
o que acontece quando as moléculas colidem. Vimos os feixes 
moleculares no Quadro 4,], na construção dos seletoresde ve- 
locidade. Um feixe molecular é um conjunto de moléculas que 
se move na mesma direção com a mesma velocidade. Um feixe 
pode ser dirigido para uma amostra gasosa ou para o caminho 
de um Segundo feixe formado pelas moléculas de um segundo 
reagente. As moléculas podem reagir quando os feixes colidem 
e úfi produtos da colisão são detectadas. Os experimenta listas 
examinam as direções em que os produtos emergem da coli- 
são. Eles também usam técnicas cs pect roscõpiCâS para deter- 
minar as excitações vibradonal c roladonal dos produtos. 

Repetindo o experimento com moléculas em velocida- 
des diferentes e estados de excitação vibradonal c rotacional 
também diferentes, os químicos podem aprender mais sohre o 
processo de colisão. Por exemplo, os experimentalistas desco- 
briram que* na reaçao entre um átomo de Cl c uma molécula 
Je Hl, a melhor direção de ataque c dentro de um cone com 
meio angulo de 30* envolvendo o átomo deH (Fig, 14, 2fS). 

Em uma colisão “grudenta", as moléculas dos reagen- 
tes orbitam umas ao redor das outras por uma revolução 
ou mais. Como resultado, os produtos emergem em direções 
aleatórias, porque a memória da direção de aproximação não 
è retida. No entanto, uma rotação leva tempo - cerca de 1 
ps. Quando a reação termina antes disso, as moléculas dos 
produtos imergem em uma determinada direção que depende 
da direção da colisão. Na colisão entre K e 1 , por exemplo* a 
maior parte dos produtos é expulsa na direção frontal. Essa 
observação está de acordo com o “mecanismo de arpão 71 que 
foi proposto para esta reação. Nesse mecanismo, um elctcOn 
salta do átomo de K para a molécula de [, + enquanto elas 
ainda estão bastante distantes, e o íon K resultante .atrai o 
íon L ", que tem carga negativa, Podemos imaginar o elétron 
como um arpão, a atração eletrostática como a lanha amarra- 
da no arpão, c o E como uma baleia. Como o ^arpoa mento 7 ' 
crucial ocorre a uma grande distância e não há verdadeira- 
mente colisão, os produtos são atirados aproximadamente na 
mesma direção em que os reagentes estavam viajando. 


A reação entre um átomo de K e uma molécula de CHjI 
ocorre por um mecanismo diferenre. Uma colisão só leva à 
reação quando os dois reagentes se aproximam muito um do 
outro. Nesse mecanismo, o átomo K efeiavamente bate em 
uma ,l parede" e o produto^ Kl sai na direção oposta. 


K 


. > 



No mecanismo de arpão da ruação entre potássio e iodo. para 
formar iodeto de potiwio, um elétron passa do átomo de K para 
a molécula de I., quando eles se aproximam (a e b). A diferença 
dtt caiga agora mantém juntos os dois Íons (cedi ale qué um 
íon I se separa e sai com o íon de K ' (ej. 
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F tO LIRA I4.2fi 5e uma reação 
ocorre ou não, quando duas espé- 
cies colidem na íase gás, depende 
da orientação relativa, Na reação 
■entre um átomo de Cl e uma 
molécula de Hl, por exemplo, só 
as colisões em que o átomo de Q 
se aproxima da molécula de Hl 
em uma direção que está denlro 
do uunc aqui ihd içado íévàrn à 
reação, mesmo que a energia das 
colisões em outras direções exce- 
da a energia de ativação. 



TABELA 1 4.5 Fator esférico 

Reação 

r 

NOCI -i- NOd NO + NO + Cl ; 

ojé 

NU> + NO> ♦ NO + NO + 0 2 

5.0 X 10' 1 

CIO + CIO *Cl 2 + Oi 

2,5 5í 10 * 

H 2 + CiHt — - c 2 h. 

1,7 X 10 _s 


A Tabela í 4.5 lista alguns valores dc P* Efes saü iodos menores dt? que 1 , porque a exigência 
estética reduz a probabilidade de reação, No caso de colisões entre espécies complexasç a 
exigência cstcrica pode scr severa, c F c muito pequeno. Nesses casos, a velocidade de reação 
ê consideravelmente menor do que a frequência com que as colisões de alta energia ocorrem. 

R»jrfo para pensar: Por que o mecanismo de arplo, descrito no Quadro 14.2, pode tevar a 
um valor de P superior a 1 } 

De acordo com a teoria dai colisões das reações em fase gás, ama reação só ocorre se 
as moléculas reagentes colidem com uma energia cinética no mínimo igual à energia 
de ativação e se etm o fazem com a orientação correta. 


1 4.1 3 Teoria do estado de tiansiçâa 

Embora a teoria das colisões se aplique às reações cm fase gás, podemos ampliar alguns de 
seus conceitos para explicar por que a equação de Arrhcnms também se aplica a reaçòcs 
em solução. Ern solução, as moléculas não correm veloimentc pelo espaço e colidem, mas 
se movem juntamenie com as moléculas de solvente e permanecem nas vizinhanças umas 
das outras por períodos relativa mente longos, A teoria mais geral que explica esse compor- 
ta mento, c que também se aplica às reações cm fase gás, é chamada de teoria do estado dc 
transição (também conhecida como teoria da complexo , uivada). Essa teoria aperfeiçoa a 
teoria das colisões ao sugerir um modo de calcular a constante dc velocidade mesmo quan- 
do as exigências estêricas são significativas, 

Na teoria do estado de transição, imaginamos que duas moléculas se aproximam e 
se deformam quando chegam muito perto. Na fase gás, o encontro e a deformação equi- 
valem ã * colisão 11 da teoria das colisões. Em solução, a. aproximação c uma trajetória cm 
zigue-zague entre moléculas de solvente, e a deformação pode não ocorrer ate que as duas 
moléculas de reagentes tenham se encontrado e recebido um "chute* particularmenrc vigo- 
roso das moléculas do solvente que estão ao redor IFig. 14,29b Nos dois casos, a colisão 
ou 0 "chute 17 não desfazem as moléculas imedíatamente. Em vez disso, o encontro leva à 
formação de um complexo ativado, um arranjo das duas moléculas que pode prosseguir 
na direção dos produtos ou se separar para restabelecer os reagentes não modificados. Um 
complexo ativado também é coimuncnle chamado de estado de transição. 

No complexo ativado, as ligações originais se esticaram e enfraqueceram, e as novas 
ligações estão parcialmentc formadas. Por exemplo, na reação dc transferência dc próton 
entre o ãcido fraco HCN e água, o complexo ativado pode scr representado como uma 
molécula de HCN, com o átomo de hidrogénio envolvido no processo dc formação dc uma 
ligação hidrogênio com o átomo de oxigénio de uma molécula de água e colocado a meio 
caminho entre as duas moléculas. Nesse ponto, o átomo de hidrogênio poderia voltar a 
formar HCN ou transformar-se no produto, H,0 ' , 

Na teoria do estado de transição, a energia de ativação c uma. medida da energia do 
complexo ativado cm relação à dos reagentes. O perfil dc reação da Jngura 14,30 mostra 
como a energia potencial cotai varia à medida que os reagentes se aproximam, encon- 
tram-se, formam o complexo ativado e prosseguem ua direção do_s produtos. Um perfil de 
reação mostra a energia potencial dos reagentes e produtos, com a energia total dependen- 
do de sua posição relativa, não dc sua velocidade. Vejamos o que acontece quando os rca- 



14.29 


FICUKA 14,29 Ese .3 sequência de imagens mostra as moléculas dos reagentes em solução 
dutante seu encontro. Elas podem se separar ou adquirir a energia suficiente pelos 
impactos cum moléculas de solvente para formar, «venlual mente, um complexo ativado, 
que pode prosseguir e formar produtos. 
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FIGURA 14.30 Reríj] de reação de umí reaçloexotérmica, Na teoria do complçxo ativscfo de vefo- 
csdades de reações, supõe-se que a energia potencial (a energia devida à posição! aumenta quando 
a& mukk ui a* r&^gpntes se aproximam e atinge o máximo quando elas formam u complexo ativado. 
Ela então decresce á medida que os átomos se rearranjam no padrão de ligações característico dos 
produtos., que então se separam. Somente as moÍEkiuSas qué têm energia suficiente podem atravessar 
a barreira e reagir para formar produtos, 

gentes se aproximam com uma determinada energia cinética. Quando eles se aproximam* 
perdem energia cinética c sobem o lado esquerdo da barreira (cm outras palavras , suas 
energias potenciais aumentam devido à rtpuEsão resultante da aproximação e da distorção 
de suas ligações}. Sé os reagentes rêm energia cinética inferior a Ejetes não atingem o topo 
da barreira de potencial e "'rolam 11 de volta pdo lado esquerdo, scparando-sc. Se eles tem 
energia cinética mínima igual a E JP podem formar o complexo ativado, passar o topo da 
barreira e "rolar* peio ottiio lado, onde se separam como produtos* 

Uma superfície de energia potencial pode ajudar a visualizar as mudanças dc energia 
que ocorrem durante uma reação em função da posição dos átomos. Neste gráfico tridi- 
mensional, o eixo z é uma medida da energia potenciai total dos reagentes e produtos, e os 
eixos x ey representam distâncias inccracõmicas. Por exemplo, o gráfico da figura 14,31 
mostra as mudanças de energia potencial que ocorrem durante o araque de um átomo de 
bromo a uma molécula dc hidrogénio c o processo inverso, o ataque dc um átomo de hidro- 
génio a uma molécula de HBr: 

H, + Br — - HBr + 1 1 
HBr -f H 1 —* Hí + Br 

As regiões de baixa energia que correspondem aos reagentes ou aos produtos estão separadas 
por uma barreira, na qual há uma trajetória de energia potencial mínima que a energia cinética 
das moléculas que se aproximam deve ultrapassar A trajetória real do encontro depende da 
energia total das partículas, mas podemos ter uma noção do processo da reação examinando 
apenas as mudanças de energia potencial. Suponha, por exemplo, que a ligação H — H mantém 
o mesmo comprimento à medida que o átomo dc Br se aproxima, Isso levaria o sistema ao 
ponto A* um estado de energia potencial muito alta. Na vçrdüuk, em temperaturas rtOltnais, 
as espécies que colidem podem não ter energia cinética suficiente para atingir este ponto. A 
trajetória que envolve a menor energia potencial c aquela que sobe do châo do vale, através do 
“ponto dc sela" fuma rcgiào com formato dc sela) ate o topo da passagem c desce até o châo 
do vale do outro bdo. Somente o caminho de menor energia «tá disponível, m&§ para segui-fo 
a ligação H — H deve aumentar ã medida que a nova ligação H— ■ Br começa a se formar, 

Como na teoria das colisões, a velocidade da reação depende da frequência com que 
OS reagentes podem subir até o topo da barreira e formar o complexo ativado. A expressão 
para a constante de velocidade resultante é muito semelhante à da Eq, 15, de modo que 
essa teoria mais geral também explica a forma da equação de Arrhenius e a dependência 
observada da velocidade dc reação conforme a temperatura. 

Ma teoria do estado de transição, uma reação só ocorre se duas moléculas adquirem 
energia suficiente, íatvez do solvente ao redor, para formar um complexo ativado e 
atravessar uma barreira energética. 

ACELERAÇÃO DE REAÇÕES 

Vimos que as velocidades de muitas reações aumentam se a concentração dos reagentes ou 
a temperatura aumentam. Do mesmo modo, a velocidade de uma reação heterogénea pode 
aumentar sc a área superficial dc uni reagente aumenta (Jig, 14,32). Suponha, porém, que 
queremos aumentar a velocidade para uma determinada concentração ou área superficial 
sem alterar a temperatura? Estas seções descrevem uma alternativa. 

14*14 Catálise 

Um modo de aumentara velocidade de uma reação é usar um catalisador, uma substância 
que aumenta a velocidade sem ser consumida na reação (Ftg. 14.33). O nome vem das pa^ 
iavras gregas que significam “decompondo-se ao se aproximar Em muitos casos t só uma 
pequena quantidade de catalisador é necessária, porque ele age muitas c muitas vezes. £ por 




Il-Br 

distância 


+ Br 


H-H 

distância 


FIGURA 1*,31 Coniomos da 
superfície- de ersergia potencial 
da reaçjo entre um átomo de 
hidrogénio e uma moEécula de 
bromo íã direita]. Os átomos fo- 
ram obrigados a se aproximar e se 
reparar em linha teta, A traj rfeiria 
de menor energia poiencial íem 
azul) sobe um vale, atravessa o 
passo (o ponto máximo em forma 
de sela) e desce pelo outro vale até 
os produtos (à esquerda), À trajetó- 
ria mostrada em vermelho levaria 
os átomos a energias potenciais 
muito altas. 
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FJGURA 14.32 Pandas de feno 
ú ! r i i': du ; r jí. pudtun iéi aquecida:, 
em uma chama sem pegar íogo, 
Enlictuito, ti pó de ferro írnamente 
dividido tc osidd rapidamentti no 
ar para formar Fe, O,, porque o pó 
tem áíea superficial muitíj. maiür 
para a reação. 


Os caracteres chineses para 
catalisador» que se traduzem 
como “casamenteiro*, capturam 
esta ideia muito bem, 



FIGURA 14.34 O calaJ fiador per- 
mite uma nuva trajetória ife reação 
com energia de ativação maês 
baixa. o que permite que mais 
moléculas rJe reagente cruzem a 
barreira e formem produtos. 



{*) ibl 


FIGURA 14.33 Uma pequena quantidade tfe catalisador neste caso, iodeto tfe potássio em água - 
pode acelerar a decompusiçào de perckitfo cíe hidrogénio em água u Oxigéniü. (a) Cnchi manto Eento 
do balão na ausência de calalisadoí- (b) Enchimento riprdo na presença de calalisador. 

isso que pequenas quantidades de cloro- fluoro- carbonetos podem ter um efeito ião devas- 
tador na camada dc ozônio da estratosfera - cies se decompõem em radicais que catalisam 
$■ destruição do ozônio (QuãdrCi 1.4.3), 

Um catalisador acelera uma reação fornecendo um caminho alternativo - um meca- 
nismo dc reação diferente - entre reagentes c produtos. Esse novo caminho tem energia dc 
ativação mais baixa do que o caminho original (Hg, 14.34). Na mesma temperatura, uma 
fração maior de moléculas de reagente pode cruzar x barreira mais baixa da trajetória ca- 
talisada esc transformar cm produtos do que ocorreria na ausência do catalisador. Embora 
a reação ocorra mais rapi dam ente, o catalisador não afeta a composição de equilíbrio. 
Ambas as reações, direta e inversa, são aceleradas no caminho catalisado, o que deixa a 
constante de equilíbrio inalterada. 

tm alguns casos, a reaçio original com uma etapa tenta determinando a velocidade pode 
continuar cm paralelo com a reação catalisada, Entretanto, a velocidade ú determinada pelo 
caminho mais rápido, que governa a velocidade total de formação de produtos. Uma reação 
elementar muito lenta não controla a velocidade se ela pode ser ultrapassada por uma reação 
elementar mais rápida em um caminho alternativo ( gera Imen te catalisado, Hg. 14,35), 

Um catalisador homogêneo é um catalisador que está na mesma fase dos reagentes. Se 
os reagentes são gases, o catalisador homogêneo é também um gás, Se os reagentes são lí- 
quidos, o catalisador homogéneo se dissolve na solução. BrOmo dissolvido é um catalisador 
homogéneo da decomposição de peróxidode hidrogênio em água; 

2R0 2 (aq> * 2 11*0(1) + 0*(g) 

Na ausência dc bromo ou de outro catalisador, uma solução dc p Cr óxido de hidrogénio 
pode ser armazenada por um longa tempo em temperatura normal. No entanto, bolhas de 
oxigénio formam-se rapidamente assim que uma gota de bromo é adicionada. Àcrcdiia-sc 
que o papel do bromo nessa reação é a redução a Br em uma primeira etapa, seguida por 
oxidação a br em uma segunda etapa; 

Br,(aq) + H,O z Uq) » 2 Br (aq) + 2 H'{aq) + 0,(g) 

2 Br (aq) + K.Qj(aq) + l H>q) — - Hr,{aq) + 2 H 2 0(l) 

Quando somamos as duas etapas, o catalisador, Br 2 , e o intermediário, Br , se cancelam, 
deixando a equação total igual a 2 K,Q .(aq) — *2 H,Q(J) + 0 : (g), Assim, embora as molé- 
culas de Br, tenham participado da reação, elas não foram consumidas e podem ser usadas 
repetidas vezes. 

Apesar do catalisador nâo aparecer na equação balanceada de uma reação, a concen- 
tração do catalisador homogêneo aparece na lei dc velocidade. Por exemplo, a reação entre 
ions triiodero e ions azida. 6 muito lenta, a não ser que um catalisador como o dissulfeio de 
carbono esteja presente: 

EjTíaq) + 2 Nj“(nq} * 3 F(aq} + 3 NN{gJ 
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FiCiURA 14.3.5 (a) 5e a etapa determinante da velocidade (EOV) é a segunda etapa, a lei de velo- 
cidade para aquela elapa determina a lei de velocidade da reação total. À curva laranja mostra o 
perfil de ,v reaçÃD" desce mecanismo com muita energia sendo necessária: na elapa íenta. A lei de 
velocidade derivada desLo mecanismo Seva em conta as etapas que precedem a EDV. ib] Se a elapa 
determina nte da veltnodade ú a primeira etapa, a lei de velocidade desta etapa deve séf ij»ual á lei 
de velocidade lotai da reação. As etapas posteriores não afetam a lei de velocidade, (c) 5e dois ca- 
mtnhos para o produto sáo possíveis, a mais rápida (neste caso a inferior) determina a velocidade da 
reação; no mecanismo do caminho superior, a etapa lenta (a linha mais íina) nârj é um EDV. 

O mecanismo da reação envolve duas etapas: 

Etapa í O dissulfcto dc carbono forma itm intermediário reativo,, um complexo com 
os íons 3i\â&: 

CS, + Nj, <■ S 2 CX/ (lento) 

Etapa 2 O complexo reage rapidamente com os fons triiodero em uma série de etapas 
rápidas, que podem ser resumidas como 

2 SnCN, + Ij — *2CS 2 + 3N* + 31 (rápido) 

A lei de velocidade derivada desse mecanismo é igual à lei de velocidade experimental: 
Velocidade dc consumo dc - Jt[CSJtNj ) 

Note que a lei de velocidade c de primeira ordem no catalisador, disHulfrto de carbono, mas 
de ordem zero no íon triiodeto, que aparece apenas na erapa rápida que se segue à erapa lenta. 
Um catalisador heterogêneo c um catalisador que está em uma (ase diferente da dos 
reagentes. Os catalisadores heterogéneos mais comuns são sólidos finamente divididos ou 
porosos, usados cm reações em fase gás ou líquido, Hles são fina mente divididos ou são 
porosos para que renham a grande área superficial necessária para as reações elementares 
que permitem o caminho catalisado. Um exemplo c o catalisador ferro usado no processo dc 
Haber para a amónia,, outro e o níquel finatnenTe dividido, usado na hidroge nação do eterno: 



ftea^Èht-es iTlSínnvdiiriO!!; PrúduEuS 


H 2 C=CH 2 (g) + Hj(g) — H,OCHdg} 

□ reagente é adsorvido na superfície do catalisador. Quando uma molécula de reagente 
se Uga a superfície do catalisador, suas Legações são enfraquecidas e a reação pnde ocorrer 
mais rapidamente, porque as ligações são quebradas mais facilmente {Fíg. 14.36), Uma eta- 
pa Importante do mecanismo do processo dc Haber c a adsorção dc moléculas de N, sobre 
O fçrrc .1 e o enfraquecimento da ligação tripla forte N"N, 



Teste 14J4A Como um catalisador afeta (a) a vdoddadc da rcaçao inversa; fb) o AH da 
reação. 1 

\Kc:-pvihi: (a) Aumenta; (b) nio afeta | 

Teste 14. UB Como um catalisador homogêneo afeia fa) a lei de velocidade; {b) a cons- 
tante dc equilíbrio? 


CÍ-í catalisadores participam das reações, mas não $ão consumidas. Eles permitem um 
caminho dc rcaçao com energia de ativação mais baixa. Qs catalisadores são classifi- 
cados como homogéneos e heterogêneos. 


1 4,1 5 Catalisadores industriais 

Os conversores catalíticos de automóveis usam catalisadores para garantir a combustão 
rápida e completa do combustível que não foi queimado nos cilindros (Fig. 14,37). A mis- 


rJCURA 14,36 Reação entre o etirno, CH = CH „ e o hidrogênio em uma superfície de meul 
catalítica. Nesta sequência de imagens, vemos a molécula de eieno se aproximando da superfície do 
metal, na qual moléculas de hidrogênio já estão adsorvidas: ao adsorver, elas dissociam e se fixam à 
superfície Como álumus de hidrogénio. À seguir, depois que a molécula de etenu EamhérTi 
se fixa h superfície, ela encontra um iiomo de hidrogénio e forma uma ligação. Nesse 
momento, o radical -CHuCH ; permanece preso à superfície por um dos átomos de 
carbono. Por fim, o radical e oulro álamo de iiidrogèn.o se encontram e forma-se ei ano, Aninuçãu 
que escapa da superfície. 14.36 
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QUADRO 14*3 


O que isto lem a ver com... o meio ambiente? 


Proteção da camada dc Ozônio 

A cada ano, nosso planeia é bombardeado com energia do 
Sol suficiente para destruir toda a vida. Apenas o ozônio da 
estratosfera nos protege desse ataque violento. No entanto* 
o ozônio esta ameaçado pelo modo de vida moderno. Os 
produtos químicos usados como refrigerantes e propelentes + 
corno os dotO-fluoro-carbonetos (CFCnl e ui óxidos de ni- 
trogênio dos escapamentOS de jatos, sào os responsáveis por 
buraCós na camada de oxonio protetora da Terra. Cüiflü eles 
agem como catalisadores, até mesmo pequenas quantidades 
desses reagentes podem causar grandes alterações oa vasta 
extensão da estratosfera. 

O ozônio sc forma na estratosfera cm duas crap?s. Pri- 
mei ramente, moléculas dc oxigênio ou outro composto con- 
tendo oxigénio são quebrados pela luz do Sol, um processo 
chamado /bfoíftsjoíTirafBo: 

lui (obr, A. ■- HO nm 

O* - -o + o 

F.otàó, os átomos de oxigénio, que são radicais reativos com 
dois elétrons desemparelhados, reagem coim as moléculas de O., 
mais abundantes, para formar o ozônio- As moléculas dc ozônio 
formam-se cm um estado com energia tão alta que seus movi- 
mentos vibracíonaiis as quebrariam rapidamente, a não ser que 
outra molécula, em gjcral CK ou H,, colida primeiro com elas. A 
outra molécula. Indicada como M, retira pane da energia: 

O + Oi • — * O ,* 

O/ + M — ■+ Oj, + M 

em que * representa um estado de alta energia. A reação to- 
tal, a soma dessas duas reações elementares (após multiplicá- 
-las por 2} e da reaçlo apresentada antes, é 3 CN — * 2 0,- 
Essa reação cxotérmíCa converte a tu?, solar em calor, O que 
aumenta a temperatura da estratosfera. Parte do ozônio é de- 
composta por radiação ultravioleta; 

HV.À ■ M0nm 

O, - - ü + O* 


que normdmtnu* a concentração dc ozônio na estratosfera 
permanece constante, com variações sazonais. Como a de- 
composição de ozônio absorve radiação ultravioleta, ela aju- 
da a proteger a Terra de danos produzidos pela radiação. 

Advertências sobre a possibilidade dc reagentes andrngé- 
nÍPOS (produzidos pelo hami-m! ameaçarem o ozônio da estri- 
tosfera começaram a aparecer em 1970 e 1971, quando Paul 
Grutxen concluiu experimental mente que moléculas de NQ e 
NO, çaTalisam a destruição do ozônio. Os óxidos de nitrogênio 
são produzidos naiuralmentc na atmosfera pelos relâmpagos 
e pela combustão em motores de automóveis e aviões. Entre- 
tanto, somente o N,0 c suficteniemenre inerte para chegar à 
estratosfera, onde ê convertido em NO. 

Mario Molina e Sberwood Rowland,em 1974, aprovei- 
taram o trabalho dc Crutzen e outros dados para construir 
um modelo da estratosfera que explicava como os clürú- 
-fluorcwtarbonetüj também, poderiam ameaçar a camada de 
OZÕnio. Em 19E.S, verificou-se que OS níveis de Ozônio sü* 
bre a Antártica estavam de fato caindo Continuãmentr e ha- 
viam chegado a um mínimo jamais observado. No ano 2000, 
o buraco Atingiu o Chile. Essas pendas, agora se sabe, têm 
amplitude global e tem sido postulado que elas podem estar 
contribuindo para o aquecimento global do hemisfério sul. 



O átomo de oxigênio produzido nessa etapa pode reagir com Variação da área do buraco de ozônio sobre a Anlànica de agosto a 
moléculas de oxigênio para produzir mais ozônio, de modo dezembro em trás anis e a variação total em uma década íesuiro), 


CO, fodí-wjirtwnem*, 
N>, Oj. SOj 



COj, HjO, 
Mj.O^HíS 


CatalBaétar 

Su[XKT[E 


tura de gases que sai dc um motor inclui monóxido de carbono, hidrocarboneíos não quei- 
mados c os óxidos dc nitrogênio designados coletiva mente como NO,. A poluição do ar 
decresce sc os compostos de carbono forem oxidados a dióxido de carbono c os NO, 
reduzidos, por outro catalisador, a nitrogênio. O desafio é encontrar um catalisador - ou 
mistura dc catalisadores - que acelere as reações dc oxidação c redução, c seja ativo quando 
o carro for ligado e o motor estiver frio. 

Os catalisadores niícroporosos são catalisadores heterogêneos que, devido à grande área 
super hei aí e especificidade, são usados em conversores catalíticos e muitas outras aplicações 
especializadas. As zcólitas, por exemplo, são aluminossiJkatos microporosos (veja Seção 6.7) 
com estruturas tridimensionais quç contem canais hcxagotmís ligados por túneis (Fig* 14*38)- 
A natureza fechada dos sítios ativos de zeólitas lhes dá uma vantagem sobre outros carallsa- 


FIGURA 14,3? O converso* catalítico de um automóvel ê feito com uma mistura de catalisadores 
ligados A um suporte cerâmico do tipo colmeia. 
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Estoi mapas da concçnlração do ozônio sohre o Polo Norte mosír.un os nEvpis de ozônio 
de 2003 ,i 2005. A concentração normal de ozônio em Eatiludes iemperadas é cerca de 150 OU, 


Susart Solomon e James Anderson. mostraram» «não, que os 
CFCs produzem átomos de cloro e óxido de cloro nas condições 
da camada de ozônio e identificaram os CFCs emanados dc ob- 
jetos do dia a dia, corno aerossóis- para cabdo T rcfrigeradoícs c 
condicionadores de ar, como os responsáveis primários pela des- 
truição do ozônio estratosféricor As moléculas de CFG são sufí- 
ci entemente inertes pana resisrir ao ataque dos radicais hidioxibi, 
OH, na troposíera e (como o N.Ql chegam até a estratosfera, 
onde s.io expostas ã râdiacào ultravioleta do Sol. Fias se disso- 
ciam facilmente sob essa radiação e formam átomos de clofu que 
destroem o ozônio por viriüs mecanismos, um dos quais é 

Cl- + O,- * ao- + o 2 

CIO- + -ü * O- 1 Oj 

Os átomos tk- O sai» produzidos quando o ozônio se decompõe 
pela luz ultravioleta» como vimos. Note que a reação efetiva* Q : 
40 — * O, 4 O,, não tn volve driro. Os átomos de cloro agem 
como catalisadores que se regeneram continua mente, isto e, 
mesmo uma pequena quantidade pode causar um grande dano. 

A grande maioria das nações assinou o Protocolo de 
Montreal de 19-S7 e as adições de 1992, que exigiam que os 
CFC mais perigosos fossem proibidos a. partir de 1996. A con- 


centração de ozônio na estratosfera e medida pelo espectro - 
metro de mapeamento total de ozônio (TOMS) da NASA. Os 
dados de TOMS mostram que os níveis dos compostos que 
decompõem o ozônio estão diminuindo gradualmente. Acre- 
dita-se que, se o Protocolo de Montreal continuar a ser obser- 
vado e não acontecerem erupções vulcânicas Importantes (que 
liberam, poeira que acelera a destruição do ozônio), os níveis 
de ozônio da estratosfera podem voltar aos níveis protetores. 

Exercícios relacionados: 14,47*14.61 r 14.99 

Leitura complementar C, Baird e M. Cann, "Stratospheric 
cheiiiisiry: rhe ozone layer, 1 * Environmental Cbemistry , 4th 
ediiion (New Yorki W, H. Freeman and Company, 2008). F. 
S. Rowtand ^Stratosphcrtc ozone deplcction h Philosophicaf 
Transacrions of thc Royal Socsety li, vol. 361, 2006, pp. 769- 
790. D. J, Karoly, ^Atmospberic Science: Ozone and climate 
change" Science* vol. 302,2003, pp. 236-237, NASA, "Ozo- 
ne Hole Watch," hitp^ozonewatch.gsfc.uasa.govô, 

Crutztn, Molina e Rowland receberam o Prêmio Nobel de 
1995 em Química “por seu trabalho em química atmosféri- 
ca, pariicularmente referentes à formação e decomposição do 
ozônio*. 


dores, porque os intermediários permanecem no interior dos canais até que os produtos se 
formem. Alem disso, os «mais só permitem o crescimento dos produtos até certo ponto, 

Uma aplicação bcm-succdida das zeólitas é o catalisador ZSM-5* usado na conversão 
de metanol em gasolina. Os poros da zeôlita são grandes o suficiente para produzir hidro- 
carbcmetos dc cerca dc oito átomos dc carbono, as cadeias nao crescem muito c o equilíbrio 
nunca c alcançado. 

Zeólitas que absorvem preferencial mente poluentes perigosos foram desenvolvidos 
para uso na indústria e em conversores catalíticos dc veículos. Nesses conversores, eles 
retem os óxidos dc nitrogênio tos reduzem a nitrogénio, um gás inerte, Catalisadores com 
uma formulação diferente absorvem os hidrocarboneros inconipletamcnte queimados e os 
oxidam a dióxido dc carbono. 

Os catalisadores podem ser envenenados ou inativados. Uma causa comum dc enve- 
nenamento é a âdsorçio de uma molécula tão forte mente no catalisador que cia luda a 
superfície desse catalisador para reações posteriores. Alguns metais pesados* es pecialmonre 



Fffíl.HÀ 1 4,30 Estmlura da zeólMa 
ZMS-S, um catalisador. Oi reagentes 
propaga™- 1 ^ pelos canais, que são 
suílcíentemente estreitos para reter os 
intermediários em posições favoráveis 
à reação. 
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FIGURA 14-39 A mplécula dçljswima éuma molécula de enzima (tpiça- A Psozima ocorre em 
vários locares no organismo., incluindo as lágrimas e o moco nasal. Uma de suas funções é alacar as 
paredes celulares de bactérias e deslruí-las. Esta representação um "filas." mostra somenle o arranjo 
geral dos átomos, para enfatizar a forma total da molécula. As fitas são feitas de aminoácidos ligados 
uns aq$ outros fiação 19.1 31- 


t> chumbo* são venenos muito potentes para catalisadores heterogêneos, o que explica por 
que gasolina isenta de chumbo tem dc ser usada em motores equipados com conversores 
catalíticos. A eli minação do chumbo atnda cem o benefício complementar de diminuir a 
quantidade de chumbo venenoso na atmosfera, 

Catfilkadores mtcroporosm ião c^talisa^úres heterogêneos, como, por exemplo, as 
zeólitas que têm grande área superficial. 



14*16 Catalisadores vivos: encimas 


As células vivas contêm milhares de iipos diferentes de catalisadores, cada um dos quais é 
necessário à vida. Muitos desses catalisadores sao proteínas chamadas de enzimas, molécu- 
las muito grandes que tem um sítio ativo semelhante a umá cavidade onde a reação aconte- 
ce (Fig. 14.3?]- ü substrato, a molécula sobre a qual a enzima age, cncaixa-sc na cavidade 
como uma chave se encaixa etn uma fechadura (Fig, 14,40 ). Ko entanto,, ao contrário de 
uma fechadura comum, a molécula de proteína se distorce ligeiramente quando a molé- 
cula de substrato se aproxima c sua capacidade em realizar a distorção correta também 
determina se a ''chave 1 * irá servir, Esse refinamento do modelo original chave -fechadura é 
conhecido como mecanismo de ajuste induzido da ação cnzimãdca. 

Uma vez. no sítio ativo > o substrato reage. O produto c liberado para uso na etapa se- 
guinte, que é controlada por outra enzima, e a molécula da enzima original fica livre para 
receber a próxima molécula de substrato, Um exemplo de enzima é a amitase, que ocorre na 
boca humana. A a mi la se da saliva ajuda a transformar o amido dos alimentos cm giicosc, 
que ú mais facilmente digerida. Se você mastigar um biscoito por tempo suficiente, poderá 
notar que o sabor adocicado aumenta progressiva mente. 

A cinética das reações enzimãcicas foi estudada peia primeira vez pelos químicos ale- 
mães Lconor Michaclis c Maud Mentcn ro inicio do século XX, Eles descobriram que, 
quando a concentração do substrato é baixa, a velocidade de uma reação catalisada por 
enzima aumenta com a concentração do substrato, como no gráfico da Figura 14.41. No 
entanto,, quando a concentração do substrato é alta T a velocidade da reação depende apenas 
d.i concentração da enzima, No mecanismo dç Michaelii Memcn da reação enzimátka, 0 
substrato, S, e o complexo ligado enzima-substrato ES formam-se e se separam: 

F + S — ES direta: segunda ordem, Velocidade — ifcJFlJS] 
i ei versa : pr i me i r.i ordem* Vel ocidad e — k | ' j F S | 


O complexo se decompõe com uma cinética de primeira ordem, liberando a enzima para 
agir novamcntci 

FS *E + produto direta; primeira ordem, Velocidade = ■MES] 


Quando a Ict de velocidade total é determinada (ve|a o Exercício 14.94), encontra-se 


Velocidade de formação do produto- — 


W#l 

*« + IS] 


Ü9a)* 


em que f E| fl c a concentração total de enzima (ligada e nao ligada] e a constante de Micha- 
clis, K v _, é 

k i F + 

Km = — r - (19b)* 


FIGURA 14,40 No modelo de ação enzimática conhecido como chave-fechadura, o substrato correto 
é reconhecido pur sua capacidade da se ajustar ao sítio ativo tomu unta chave w ajusta a uma fecha- 
dura, £m um refinamento desse modeb r a enzima muda ligei ramente sua forma quando a chave enira. 
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flCURA 14.41 Gráftço da velocidade de- uma rCuÇÜu catalisada ppr enzima (relativa a seu valor 
máximo, Jíc.. LE | „ quando 5 eslá em concentração muito alta) em função da concentração do substrato 
piara vários valores, tfe K w Em concefflrações baixas de substrato, a velocidade é d irelamente propor- 
cional à concentração de substrato (como indicado pela linha preta para K... = 1 Oj- Em concentra - 
çòos altas de tubsIraCu, a velocidade torna-se constante em £,fC| ; , quando âs moléculas de éfliíma 
ficam " saturadas* pelo substrato. As unidades de [SJ são as mesmas de H,,. 



FrCURA T 4.42 {a} Um veneno de 
enzima (representado pela esfera 
roxa) |Xjde agir liando-se tao forte- 
mente ao síbo ativo que o bloqueia, 
deixando, desse modo, a enzima 
fora dp ação. (bi AliçroaUivamçnle, 
a molécula de veneno pode se ligai 
em Outro local, distorcendo a molé- 
cula dj enzima e seu sitio ativo, de 
tal modo que o Substrato não pode 
mais se ajustar á enzima, 


Quando colocamos cm gráfico a Eq. l!?a em função da concentração de substrato, obtemos 
uma curva cxaramcntc igual à observada experimental mente. 

Uma Forma de envenenamento biológico reproduz o efeito do chumbo em um conver* 
sor catalítico. A atividade das enzimas é destruída se um substrato estranho se liga muito 
forte mente ao sítio de r caça o, porque o sítio é bloqueado c deixa de estar disponível para 
o substrato (hig. 14.42). Como resultado* a cadeia de reações bioquímicas da célula para 
e a célula morre. A ação dos gases de nervos £ atribuída a sua capacidade de bloquear as 
reações, controladas por enzimas, que permitem a transmissão de impulsos nervosos pelos 
nervos, Q aríêílio, o favorito d-os envenenadores de ficção* age de modú Semelhante, Apôs 
ingestão de As(V), na forma de íons arsenato (AsO, 1 ) s ocorre redução a As(Ill}, que se liga 
a enzimas c inibe suas ações, 

lAs enzimas sâo catalisadores biológicos cuja função ê modificar moléculas de subs- 
trato e promover reações, 


CONHECIMENTOS QUE VOCÈ DEVE DOMUMAK 

3 1 Determinar a ordem de uma reação, sua lei de velocidade 
e sua conscarirc de vciccidade a panir dç dados experimentai* 
(Exemplos 14,1 c 14,2 e Testes 14.2 e 14,3), 

-J 2 Calcular uma couce n tração, tempo ou constante de velo- 
cidade usando uma lei de velocidade Integrada (Exemples 14.3, 
H.4e 14,5). 

Hl 3 Para um processo de primeira ordem, calcular a constante 
dc vdoddadc. o tempo decorrido e a quantidade remanescente, a 
partir da mçsa-vidíi (Tçsie 14.4 c txempln I4.è). 

3 4 Dcdtttir tmu ki de velocidade a partir <k um mecanismo 
(Exemplo 14.7). 

3 5 Mnsirar como a constante de equilíbrio se relaciona com as 
constantes de Velocidade direta c inversa das reações dementares 
que contribuem para a reação total (Seção 14.10), 


3 £> Usar a equação de Arrhemus e a variação de uma constante 
dç velocidade com a temperatura ji.ira derernnr.ar uma energia de 
ativação (Exemplo 14, 8), 

J 7 Usar a energia de ativação para obter a constante de veloci- 
dade em uma determina da temperatura (Exemplo 34.9). 

3 £ Mostrar como a teoria das colisões c a teoria do estado de 
transação explicam a variação da velocidade das reações com a 
temperatura (Seções 14,12 e 14-13), 

3 9 Descrever a ação de catalisadores cm termos de um pcrfiE de 
reação {Seção 14,14). 

3 10 Escrever uma lei de velocidade para a ação das enzimas 
(Seção 14. 16) 


6fl2 Princípios dc Química 


EXERCÍCIOS 

Oí títtK&hu múKaJot dorri um Q| rxifrem câlcUÍit ditínçdíío. 
Todas OS velocidades são velctcidiides únicas de reação 4 
menos que o texto afirme diferente , 

Velocidades dc reação 

14. í Complete as afirmações seguintes., relativas à produção de 
amónia pelo processo de Habcr, cuja reação total ê N.[g) + 3 
H A [e) — * 2 NHig), (ai A velocidade de desaparecimenio de N. 
ê __________ vezes a velocidade de desapareci mento de Hj-jbl 

A velocidade de formação de MH, c vezes a velo- 
cidade dc desapareci metiro de A velocidade de formação 

dc NH,.é vezes a velocidade dc desaparecimento 

dcN.. 

14.2 Complete as afirmações seguintes para a reação 6 Li(s} 

+ N_-.(gi — * 2 Li.N(s). ía) A velocidade dc dcsaparecimeíito 

de Mj é _ vezes a velocidade de formação de U,N. 

£b) A velocidade dc formação de Li ,N é vetes 

3 velocidade de desaparecimento dc Li, (c) A velocidade de 

desaparecimento dc N, c _ vezes a velocidade dc 

desaparecimento de Li, 

14.3 ta) Na roaçio 2 CrQ/ (aq.) + 2 H’{aqí — ► Gr.ü-' (aq| 

+ HjOU), ;t velocidade de formação de tons dieromaioé 

0,14 mol-L '-s . Qual é a velocidade dercaçio dos íons cromato ? 
(b) Qual é a velocidade únsca da reação? 

14.4 (a) Nla reação 3 CIO Uq) — * 2Cl (aq) + CIO* (aq), a velo- 
cidade de formação dc CL ê 3,6 mnll '-min Qual c a velocida- 
de dc reação de Cl 07 (b) Qual ê a velocidade única da reação? 

14.5 (aí O dióxido dc nitrogênio, NO,, dccompõc-sc com 6,5 
mmohL -s 1 na reação l NQ.íg) — > 2 NO(g] + OJg), Derermi- 
ne a velocidade dc formação dc O,. -|b) Qual £ a velocidade única 
dc reação? 

14.6 Os iiOrtS niangsnato, MnO/ , reagem rm SGÈuÇàú ácida 
com 2,0 rnol.l. '.min ' paia formar iorts permanganaio c óxido 
de mangancsllV); 3 MaO/ iaql + 4 H' (aq] — *2 MnO*"(aq) 

+■ MrtO,(s) + 2 HjO(l} (a) Qual é a velocidade dc formação 
dos tons permanganato? (hj Qual é a velocidade de reação do 
li (aql? (c) Qual c a velocidade única da reação? 

14.7 A decomposição do gás i odeio de hidrogênio, 2 Hl(g) — *■ 
H,(gH Mg), dá, «n 7CK>, K, os seguintes resultados; 

Tempo (s) 0, lí» KL 3ÍHKJ. 3000. 4400. 5Ü0Q. 

[HJHmmoR” 1 ) íü,0 4.4 2,8 2,1 1.6 1.3 

(a) Use programas dc computação gráfica padronizados para 
Lançar em gráfico a concentração de Hl em função do tempo, 

(b) Estime á Velocidade de decomposição de Hl em cada instante, 
(ci Lance- no mesmo grafica as concentrações dc H c J cm 
função do tempo, 

14, & A decomposição do gás pcnlóxido dc nitrogênio, 2 N,Ü.-(g) 
—*■ 4 NQ 3 (g) +■ 0;(g), di, em 29a K, os resultados mostrados 
adiante, (a) Use programas de computação gráfica padronizados 
para lançar em grafico a concentração de N,Q, cm função da 
tempo, [b) Estime a velocidade de decomposição de N;O s em 
cada instante, fc) Lance mO mesmij gráfico as COnCCntraÇÔCs de 
NQj e ü, cm função do tempo. 


Tempo(s) 0. 1,11 2,22 3,33 4.44 

[NjOtl (mmnLL’ 1 ) 2jS 1,88 1,64 1,43 I.2S 

Lo Is: dc vel ticidadc e ordem dc reação 

A T 'abeta Í4, í lista constantes de. velocidade, 

14.9 Escreva as unidades das constantes dc velocidade quando 
as concentrações «tão em mo!* por litro e o tempo em segundos 
para (a) reações dç ordem zero;, (b| reações dc primeira ordem ; (c) 
reações dc segunda ordem, 

14.10 Como as pressões parciais são proporcionais às concentra- 
ções, as leis de velocidade das reações em fase gás também podem 
âér expressas em termos dás pressões parciais» por exemplo» 
como VetocLifade = íP, ;t para uma reação de primetra ordem em 
um gás X. Quais são as unidades das constantes dc velocidade 
quando as pressões parciais são expressas cm torrs e o (empo ú 
expresso em segundos para (a) reações dc ordem zero; (b) reações 
de primeira ordem; (c) reações de segunda ordem? 

14.1 1 A reação dc dccompossção do pentoxido de dinurogêmo, 
N r ,0„é de primeira ordem. Qual é a velocidade Inicial da decompo- 
sição de N ; 0„ quando 3,45 gdc N.-O, são colocados em um balão 
de 0,750 L, aquecido em Nesta reação, k = 5,2 X líf ' s ' na 
lei de velocidade (velocidade de decomposição de Np,). 

14.12 A reação de dissociação do ciano» CLM„, cm radicais merila, 
cm temperaturas elevadas » é de primeira ordem. Se 120, mg de da- 
no sio colocados cm um balão dc SOft. mL, aquecido cm TOO^C, 
qual è a velocidade micial de decomposição, se k = $*$ N. 10 ^ s’ 1 
na Lei. dc velocidade (para a velocidade dc dsssocsação dc C H j? 

14.13 Quando 0,52 g de LU e 0, 1 9 g de 1. são colocados em um 
balão de reação de 750, mL, aquecido em 700. K, eles reagem por 
um processo dc Segunda ordem (primeira ordem em cada rea- 
gente) em que k *■ 0,063 L-inol' 5 -*’ 1 na Lei de velocidade (para a 
velocidade dc formação de Hi|.{a!‘ Qual ca velocidade tnici.il de 
reação? (b) Qual será o fator de aumento ds velocidade de reação 
se a concentração de H. na itnstora for dobrada? 

14.14 Quando 42U- mg de NO, fomm colocados cm um balão de 
150. mL c aqucíitíõs cm 300 a C» ocorreu decomposição po-r um 
processo de segunda ordem. Na ki de velocidade de decomposi- 
ção de NO-, k = 0,54 L-mol '-s J , (a) Qual foi a velocidade inicial 
da reação? (b! Como a velocidade da rcaçao mudaria [e por que 
fator) se a massa de NO, no balão aumentasse para 750. mg? 

14.15 Nar«çaoCHtBíteq)+ OH (aql — * UH,ÜH<aql + 

Br (aqi» quando a concentração de OH' dobra, a velocidade do- 
bra. Quando só a coneenrração dc CH ( Br aumenta por um fator 
de 1,2 1 a velocidade aumenta por um fator dc 1»2, Escreva a Lei de 
velocidade da reação» 

14.16 Na reação 4 Fe^Çaq) + ü,(g) * 4 HQ' — ^4 Fc/íaq) 

+■ 6 fljü(l), quando a concentração de Le' dobra, a velocidade 
aumenta por um faror de 8- Quando as concentrações de Ke" ' e 
O. atimentam por um fátur de 2» a véLúcidadr aumenta por um 
fator de 16. Quando a concentração dos três reagentes dobra, a 
velocidade aumenta por um fator de 32, Qual é a lei ik velocida- 
de da reação-? 

1 4.17 Qs seguintes dados de velocidade foram obtidos para t 
reação 2 A(g) + 2 B[g) +■ C(g) — > 3 G(g) -i- 4 F(g); 
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Conceetrnçio truo al (tamcLL ') 





Velocidade inicial 

Experimento 

[A], [B| d 

EQL 

{(mrnol de Gj-L '-s ’) 

1 

10, 100. 

70Ú 

Ifi 

2 

20, 100. 

300. 

4,0 

3 

20. 200. 

200. 

16 

4 

m loo. 

400. 

2,0 

S 

4,62 0 t 177 

12,4 

í 

(a) Qual c a urdem de cada reagente e a ordem total da reação? 

(bj Lsençva a ka de velocidade da reação, (ç) Determine o valor da 
constante de velocidade da reação, (c) Prediga a velocidade inicial 

do experimento 5, 



14.18 (Js seguintes dados cinéticos foram obtidos para a reação 

AW + 2BW- 

— ► produto-i 




CtMOiiifafãe inicia] (mol -I. 





Velueid.idc inicial 

Experimento 

[AL 

[BL 

(mol-L '-i^i 

1 

0,60 

0,30 

12,6 

2 

0,20 

0,30 

1,4 

3 

0,60 

0,10 

4,2 

4 

0,17 

0,25 

í 


(a) Qual c a ordem de cada reagente e a ordem toral da reação? 
íb| Escreva a lei de velocidade da reaçáo, (c) Determine. a partir 
dos dados, o valor da constante de velocidade. (d| Use os dados 
para predizer a velocidade de reação do experimento 4. 

14.19 Os seguinte* dados furam obtidos para a reação A * B + 
{.' — * produtos; 

Concentração inicial 
(mmul.l, ) 


Velocidade inicial 


Experimento 

!A| b 

[BJa 

(C] fl 

((mmol de Al.L 'j 

1 

1,25 

1,25 

145 

S,7 

2 

2,5 

1^5 

1,25 

17,4 

3 

1,25 

3,02 

1,25 

50,8 

4 

1,25 

3,02 

3,75 

457 

5 

3,01 

1.00 

1,15 

5 


(a) Escreva a Ict dc velocidade da reação, (b) Qual ê a ordem da 
reação? (cf Determine, a partir dos dados, o valor da consiame de 
velocidade, (d} Use os dados para predizer a velocidade dc reação 
do experimento 5. 

14.20 Üs seguintes dados cinéticos foram. obtidas para a reação 

1 A g- -+ Ug produtos; 

Concentração inicial 

(mol-L '} 


Velocidade inicial 


Experimento 

ÍAJ» 

ta 

(mol-L ') 

1 

1,72 

2,44 

0,68 

2 

3,44 

2,44 

5,44 

3 

1,72 

0,10 

2,8 X 10 J 

4 

2,91 

1,33 

i 


[a] Qual c a urdem de cada reagente c a ordem total da reação? 
£b| Escreva a 3 cü de velocidade da reação, (c) Determine, a partir 
dos dados, o valor da constante de velocidade, {dl Use os dados 
para predizer a velocidade de rcaçãú do experimento 4 . 


Leis dc velocidade integradas 

14.21 Os bloqueaclorcs beta são fârmacos usados no controle 
da hipertensão. É importa me para os médicos saber em quanto 
tempo um bloqueador beta è eliminado d u organismo. Um certo 
hloqueador bera c diminado em um processo dc primeira ordem 
com constante de velocidade igual a 7,6 X 10 ' min na tempe- 
ratura normal da corpo (37*C). Um paciente recebeu 20. mg da 
íãrmaco. Que massa do firmaeo permanece no organismo 5,0 h 
a pós a administração ? 

14.22 Nn Écrmencação da cerveja, eranal, que tem o cheiro 
de maças verdes, é um intermediário na formação de ctanoJ. 

Ü «anal se decompõe na seguinte reação de pr im^ra ordem 
CH L tHOíg!i — * CHjíg] +■ COÍgl 1 . Um uma tem peratu ra ele- 
vada, a constante dc velocidade de decomposição é 1,5 X 10 
s . Que concentração de «anal, cuja concentração inicial era 
0,120 tnol-L permanece 20,0 min apôs o começo de sua de- 
composição nessa temperatura? 

14.23 Determine a Cunsfarite de velocidade Jas seguintes nações 
de primeira ordem, expressas como a velocidade dc perda dc A: 
íaj A — *■ Bs sabendo que a concentração dc A decresce á metade 
do valor inicial cm 1000, h. (bj A — ► B, sabendo que a concentra- 
ção de A decresce dc 0,67 rnol-S. a 0,53 mol-L 1 cm 25 s. (çl 2 A 
— ?■ B 4 C, sabendo que [AJ, = 0, 153 mol-L : c que a pós 1 1 5 s a 
concentração de H, erçsce para 0,034 mof-L” 1 . 

1 4.24 Determine a consui n te de veloc idade das seguintes reações 
dc primeira urdem: ia) 2 A — * B + C, sabendo que a concen- 
tração de A decresce a um quarto do valor inicial em 61 min. 

■ b) 2 A — > B -i- -C, sabendo que a concentração [A] 0 = 0,021 
mol-L e que após 45 S a concentração dc K aumenta para 
0,00125 mol-L' '. (c) 2 A — * 3 B + C, sabendo que [AJ., ■ 0,060 
moí-L c que a ptis 10,8 min a concentração dc li cresce para 0,040 
mol-L Escreva, para cada caso, a lei de velocidade da perda de A- 

14.25 A reação de decomposição do pentóxido de dinitrugénio, 
>J,Q S , ç de primeira ordem com constante dc velocidade igual 

a 3,7 X 10 1 s \ cm 298 K. (a) Qual í a meia-vída (em boras] 
da decomposição dc NLÜ, a cm 298 K? (bjSc INLO-J,, - 0,0567 
mol-L , qual scrã a concentração dc N,í.>, após 3,5 h? fc) Quanto 
tempo (cmminutüsí passará ate que a concentração de N.O, caia 
de 0,0567 mol-L para 0,01 35 mol-L ? 

14.26 A reação de decomposição du pcnrõxido dc dioitrugêoiu, 
é dc pnmcira ordem com constante dc velocidade igual a 

0,15 s , cm 353 K. ia! Qual ê,i meia-vida (cm horasl da decom- 
posição de NVÜ„cm 353 K? {bjSe [N,Oj], = 0,0567 mol-L' 
qual será a concentração dc N : 0, apôs 2,0 s? [c) Quanto tempo 
'cm minutos) passará ate que a concentração dc NjO, caia de 
0,0567 mol-L 1 para 0,0135 mol-L' 1 ? 

14.27 A meia-vida da decomposição- de primeira urdem dc A é 
355 s. Qual é o tempo necessário para que a concentração tie A 
caia até ia! . A |,ç (b) um quarto da concentração inicial; -|c) 1 5% 
da concentração inicial; id um nono da concentração inicial? 

14.28 A constante de velocidade de primeira ordem da forodisso- 
cLaÇlo de .A é 6,85 X 10 ' mirt' , Calcule O ií-mpo nccessiriu para 
que a concentração dc A cais até (a) J ! Aj ç |b] 10. % do valor 
inicial; íci um terço da concentração inicial, 

14.29 Na reação dc prameira ordem A — * 3 B + G, quando j A j , 
= 0,015 mol-L", a concentração dc B crcscc Mtc 0,0 1 8 mol-L cm 
3,0 mm. laj Qual e a constante de velocidade da reação expressa 
em termos da velocidade dc desa pareci mento- de A? (b) Quanto 
tempo a mais será necessário para que a concentração dc Fi cresça 
ate 0,030 mol-L” 1 ? 
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14.30 O ácido pirúvkoc um intermediário na fermentação de 
gxios. Durante a fermcntaçio, a entima piruvato carbojíilaM faz 
d piruvato eliminar dióxido de carbono. Lm um experimento, 

2W. mL ík unu solução de piruvato cm, água fotam selados cm 
um baEào rígido de 500, ruL, cm 2$ 3 K, com a concentração ini- 
ciai de 3,23 mmol.L '.Como 3 concentração dít enzima permane- 
ceu constante, a reação foi dc prsmrira ordem no íon piruvato. A 
eliminação de CO ; na rçação foi seguida pela medida da pressão 
parcial do gás CO., A pre&sãu do gii subiu de zero a 100, Pa em. 
522 s, Qual c a constante de velocidade da reação dc pseudopri- 
meira ordem? 

14.31 Os dados a seguir foram obtidos para a reação 2 HE(g; - » 

em d SÓ K: 

Tempo (t) 0 1000. 2000. 30001 4000. 

|H!| (moM -1 ) 3.0 0,11 0,0*1 0,041 0,031 

(aj Use programas de computação gráfica para lançar os dados 
em um gráfico apropriado c determinar a ordem da reação, (b) 
IJcrermine, a purur do gráfico, a constante de velocidade de 
(i), a lei dc velocidade da perda de HE c fii} a lei de velocidade 
única, 

14.32 Os dados a segaiif foram obtidos para a reação H,(g) + 

3,(gl — '* 2 HI(g|, cm 7B0 K: (s[ Use programas dc computação 
gráfica para lançar os dados cm gráfico apropriado c determinar 

a ordem da reação, (b) Determine, a partir do gráfico, a constante 
de velocidade do desaparecimento dc !,. 

Tempo (sl 0 1,0 2,0 3.0 4,0 

fiil (mmol-L" 1 ) 1,00 0,43 0,27 0,20 0.1 6 

14.33 A meia-vida da reaçãa dc segunda ardem dc um subs- 
tância A é 50,5 s quando [A| , = Q,E4 tnol-L ' 1 , Calcule o tempo 
necessário para que a conççnrração de A caia are (aj um dezesseis 
avos; (bi um, quarto; (c) um quinto do valor original, 

14.34 Determine a constante de velocidade das seguintes 
reações de segunda ordem; (a) 2 A — * 13 + 2 C, sabendo que a 
concentração de A decresce dc 2,50 mmoS-L' 1 ate 1,25 tnmol-L 
m 100 5 . ( b) A — *■ C + 2 D, sabendo q ue | A | , = 0,3 00 mob L' 1 
c que a concentração dc C aumenta até 0 t 010 molL em 200. s. 
Expresse os resultados cm termos da lei dc velocidade da perda 

de A, 


expressa cm termos da perda dc A; (b) A — * 2 B +- C, sabendo 
que [A | 0,15 rnol-L para que a concentração de fi aumente 

atcO T lS t mol-L sabendo que k = 0,0035 L-moL ^rrdn ' na lei de 
velocedadc para a perda de A. 

14.38 A constante de velocidade de segunda ordem da decompo- 
sição dc NO ; [cm NO c O,), em 573 K, c 0,54 L-moL '■* CalcuEc 
0 tempo necessário- pata que a concentração inicial de 0,20 
naobL"' de NO- caia até (a) a merade; (bf um drzessees avos; (c) 
um nono dc seu valor inicial, 

M 14.33 Suponha que uma reação tem a forma dA — * produtos e 
que. usando a velocidade única de reação, podemos escrever a lei 
cvtfíürrcírlíifí? fcjAJ. Derive a expressão dâ concentração de A no 
instante I e a expressão da meia- vida de A em termos de a e k. 

Ml 4,40 Suponha que uma reação tem í» forma a A — * produtos C 
que. usando a velocidade única dc reação, podemos escrever a iei 
vdoàdad? = Jt[Ai \ Derive a expressão da concentração dc A no 
instante t e a expressão- da meia-vida de A em termos de a e t. 

M 14.41 Derive uma expressão para a meia-vida dc um reagente 
A que decai em uma reação de terceira ordem, cuja constante de 
velocidade e igual a k. 

M 14.42 Derive urna expressão para a mçia-vtda de um reagente A 
que decai em uma reação de ordem *t (cm que n > 1), cuja eons- 
ranre de velocidade £ igual a k- 

Mecanismos dcrcaçáo 

14.43 Escreva a reação total que corresponde ao seguinte meca- 
tusmo proposto e identifique os intermediários de reação: 

Etapa i AC + l\ - — * Ah + C 
Ltapa 1 AC +■ AB * A,B + C 

14.44 Escreva a reação toral que corrçspon de □ o seguinte meca- 
nismo proposto e identifique os intermediários. de reaçãor 

Etapa ] C,H*Sr ■* C 4 Hm' + Br 

EttpalCjlV + H»0 * Ul-UOH/ 

Etap*3C l H # iOH 1 + + E I >0 * QHjOH + 11,0* 

14.45 Escreva a reação toral que corresponde ao seguinte meca- 
nismo proposto c identifique os intermediários de reação: 


14.35 A decomposição do cloreto dc sulfuriJa, SO -Ca , segue uma 
cincríca de primeira ardem c k = 2,fil X LO" nun'' T em unia de- 
terminada temperatura, (a) Determine a meia-vida da reação, [b] 
Determine o tempo necessário para que a concentração dc SOjCJ, 
çaLíi até 10% de sua concentração inicsal. (c[ Se 14,0 g de SOjQj. 
foram seLados em um rearevr de 2500, L e aqueados na tempera- 
tura acima, que massa restará apôs 1,5 h? 

14.36 ü «ano, QH^, forma radicais , tH„ em 700. “C, cm uma 
reação dc pnmcira ordem, para a qual jt = 1,^8 h . la} Qual t a 
meia- vida da reação ? (b) Calcule o tempo necessário para que a 
quantidade de ctano caia de 1,15 X 10'“ mol até 2.35 X 1Ü" mui 
em um reator de 500. tnl n em 7Dü,"C. (c) Qttanto resta rã dc uma 
amostra de é,SS mg de etano em um rea tor de 500. tnL, em 
após 4Í minf 1 

14.37 Determine 0 tempo necessário para que ocorram as 
seguintes reações dc segunda ordem: £a] 2 A — s B +■ C, saben- 
do que a concentração dc A decresce de 0,10 mol-L até 0.080 
mol-L" 1 e que k “ 0,015 L mol '-min -1 para a lei de velocidade 


H,C=CH 

\ 

Etapa 1 p — OH + HC1 

ü' 


H.C 


CH 

\ 

C-OH 4 C 

' HO 


Etapa 2 í !l 


M a C = CH 

+ C— OH 

// 

110 


H-C -CH 

7 W 

Cl C— OH 

/ 

HO 


H,C— CH H,C“CHi 

/ \\ / \ ' 

Etapa 3 Cl C— OH — *Ct C — Olí 

/ // 

HO O 

14.46 O acetato de ebuíuMlV] quebra os dmis orgânicos como 
o 2,3-di-hidrúxi-2,3 dimetil bu tanu em água para dar cetunas. 
Escreva 3 reação ratai do mecanismo proposto a bruxo e identifi- 
que possíveis intermediários de reação; 
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Etapa i 


I IO ou 

\ / 

HjC— C — C— CHj + 
HjC CH* 


PHCH,COjÍ 4 — - 


Escreva a lei de velocidade da formação de NUHr çorrespondenre 
3 císc mecanismo, 

14.50 U mecanismo proposto pura a oxidação do fon io-deto 
pelo ínn hipncloriro em água t; 


O 

\\ 

c - o 


í 1 


// 


o - c 


HsC 


\ / 

Pb 

x \ 

O O 

nr V / 

H iC '-q — - 

/ \ 

H t C CHj 


\ 

CH, 


h 1 CHjCOOH 


CH, 


lupa 2 


O O 

^ // 
c-o o— c 
/ \ / \ 

H,C Ms CHj 

/ x 
O O 

HjcO c _ ( 4-CHí 
/ \ 

H,C CH-„ 


O 


iu 


1 1 ,c 




O 

II 

c 


CH» 


CH, 


4 PbjCIH/XJíh 


14 , 47 A to n tri b u ição para a destru ição da Camada de ozânió 
atribuída a aviões cm grande altura segue o seguinte mecanismo 
proposto: 


Etapa J O s + NO * NO* - U 2 

Etapa 2 NOj + < > ‘ NO 4 U 2 

(a) Escreva a reação total, (b) Escreva a Jei de vcfoddadc de cada 
etapa e indique sua molecular idade, fcj Qual é o intermediário 
da reação? |d) Um catalisador £ uma substancia que nedera a 
velocidade dc uma reação c c icgcrterâda no prtxcsío. Qual é 0 
catahsador nesta reação? (Veja oQuad.ro 14.3.) 

14.48 0 seguinte mecanismo foi proposto para uma reação: 
Etapa I Ai * A + À 

Etapa 2 A + A + B * A 2 B 

Etapa í Àdt + C * À : 4 BC 

(a) Escreva a rcução total, (b) Escreva a lei de velocidade efe cada 
etapa c indique sua molcculandade. |c) Quais são qs intermediá- 
rios da reação? :d; Um catalisador é uma substância que acelera 
a velocidade de uma reação c é regenerada no processo. Qual c □ 
catalisador nesta reação? 

14.49 E.í seguinte mecanismo foi proposto para a reação entre o 
óxido nítrica c o bromo: 


Etapa I NO r 1k 2 — ,p NOIkj (lcnt.il 

Etapa 2 NOUr> - NO * NOBr + NOBr ( rápida ) 


m 


Etapa I CIO" 4 I 1,0 • I IClO + Oí I e o inmso 

I i.ipulas, equilíbrio I 

Etapa 2 I 4 HCIO ■ HIO + tl (lenta) 

Etapa 3 I ElO + OH ■+ IO' 4 HjO (rápida \ 

Escreva a kj de YctocLdadc de formação de HEO correspondente a 
esse mecanismo. 

14.5 1 Foram propostos rres mecanismos para a reação NO,(g) 4 

CG(g)^C0,{g) 4 NOfg); 

;.l) Etapa 1 NÜi 4 CO — ► CXh + NO 

b;. Etapa I NO» * NO»— ►NO + NO, dmt.i) 

Etapa 2 NO, 4 CO — *■ N0 2 + CO, (rápida) 
x Etapa E NO, 4 NO, — * \Ü i NO, e u inverso i rápidas, 
equilíbrio) 

Etapa JNOj + íO-» S r O, 4 çt>, (lenta) 

Que mecanismo concorda com a seguinte lei de velocidade: Velo- 
cidade = ílNO Jj? Explique set! raciocínio. 

14.52 Quando a velocidade da reação 2 NG[g) + U : íg) — * 2 
NO,(g| foi estudada, descobrLU-sc que a velocidade cobrava quan- 
do a concentração de O» dobrava, mas ela quadruplicava quando a 
concentração de NO dobiava. Qual dos seguintes mecanismos está 
de acordo com essas observações? Explique seu raciocínio. 

.L Etapa 1 M) ’ O» — ► Siri, e o inverso (rápidas, 
equilíbriol 

Etapa 2 NO +■ NO, — » NU.. 4 NtN (lenrai 
h Etapa I NO 4 NO — > Ki() : | lenta I 
Etapa 2 O, 4 NAU — * N,U 4 (rápidal 
Etapa 3 N vO_, NO» 4 NíN (rápid.i) 

Velocidades c equilíbrio 

14.53 Diga quais das seguintes afirmações são verdadeiras ou 
íalsas. Se uma afirmação for falsa, explique por quê. (a) Em uma 
reação cuja çonshmte de equilíbrio e munD grande, a constante de 
velocidade da reação direta é muito maior do que a constante de 
velocidade da reação inversa, ibj No equilíbrio, as constantes de 
velocidade das reações direta e inversa são iguais. |c) O aumento 
da concentração de um reagente aumenta a velocidade de uma 
reação porquç aumenta a constante de velocidade da reação direra» 

14.54 Diga quais das segui ruts ufú mações são verdadeiras 
ou falsas. 5c uma afirmação for falsa explique por quê. (a) A 
consRinrc de equilíbrio dc uma reação c igual ã comsrãnrc de 
velocidade da reação direta dividida pela constante de velocidade 
da reação invers*. (b) Em uma reação que é uma série dc crapas 
de equilíbrio, a constante de equilíbrio total ê igual ao produto 
dc teidas as constantes dc velocidade das reações direras dividido 
pelo produto dc rodas as constantes de velocidade das reações 
inversas, (c) Ü aumento da concentração de um produto aumenta 
a velocidade da reação inversa c por isso a velocidade da reação 
direta também tem de aumentar. 

14.55 Examine a reação A U, que c de primeira ordem nas 
duas d i reções, com consta ntes <tc vd ocidade A c k ' . I mcialmcnte, 
só A esrá presente. Mostre que as concentrações se aproximam do 
equilíbrio com uma velocidade que depende dc it e de k\ 

14.5é Repita o Exercício 14.55 para a mesma reação, porém 
considere o equilíbrio dc segunda ordem nas duas direções. 


6-Oft Princípios tfc Química 


Efeito da temperatura 

14.57 {a] Use programa? de computação gráfica padronizados 
para fazer o gráfico de Arrhemias apropriado aos dados aqui 
apresentados da conversão de eiela-propant) em propeno c para 
calcular a energia Ac ativação da reação, (b) Qual c o valor da 
constante de velocidade cm óQQX? 

T (K) 750, 8(Xr, S 50. 900. 

2.7 X EtT J í,0 X IO -1 0*36 

14.58 la] Use programas de computação gráfica padroniíadns 
para fazer o gráfico de Arrfwmus apropriado aos dados aqui 
apresentados da decomposição de Loiio-cta no cm rtcnoc indeto 
dc hidrogênio, C_H d (g) — + H3<|gj, c para determinar a 
imergia de ativação da reação, fb) Qual é u valor da constante de 
velocidade cm 4(10.^C? 

T{K) 660 fi8ü 720 760 

Ais -1 ) 7JX1CT 4 2.2 x 10 _í Ijxlü-í 0J1 

14.59 A constante de velocidade da reação de primeira ordem 
2 NjQ(g> — • 2 N,{g) + Ojlgl ç 0,76 s em IQOO- K, e 0,87 5 '\ 
cm 1030. K. Calcule a energia de ativação da reação. 

14.60 A eonstanre de velocidade da reação de segunda ordem 
1 Hl(g) — * Hiíg) + lj.Ce) 6 2,4 X itr* LmolV, em 575 K, e 
6 + 0 X 10 - ' L-mol V em 630, K. Calcule a energia de ativação 
da reação. 

14.61 A constante de velocidade da reação G{gl -+ N_igj — * 
N‘0(g) +■ Nfg), que ocorre na estratosfera, é 9,7 X 10 ! ' Lml' 1 '!' 1 , 
cm 8007C. A energia de ativação da reação c 315 kJ‘moT : „ Deter- 
mine a constante de velocidade em 700. °C. {Veja o- quadro 14,3) 

34.62 A constante de velocidade da reação entre CO; e OH em 
água para dar 0 íon HCO é i*5 X IO 5 ' 1 L mol s 1 , em 25"C. 
Determine a constante de velocidade na temperatura do sangue 
(37"C), sabendo que a energia de ativação da reação é 38 kj-mol'. 

14.63 A eonstanre de velocidade da decomposição tlc- N ,G Jt 
eni45‘ I C, êife - 5,1 x 3G -1 * ! . A energia de ativação da reação c 
103 kj-mol' 1 . Determine o valor da constante de velocidade, em 

50®C- 

14.64 O cianü, C : H A , se distucia cm radicais metila. Cm TGO.^Ei, 

com constante de velocidade k = 5,5 X IO -1 ! -1 . Determine a cons- 
tante de velocidade, cm sabendo que a energia de arivação 

da reação é 364 kj-md'. 

3,4,65 Na reação reversível, em uma etapa, 2A ^ » + C, a 
Constante de velocidade da reação direta de formação de B e 
263 L’mo3 -mm c a constante da velocidade da reação inversa 
í 392 L-mol ‘-min ! . A energia de ativação da reação direta d 
39,7 kj-mol c a da reação inversa é 25,4 kj-moU 1. (a) Qual ê a 
constante de equilíbrio da reação? (b) A reação c c\oiêrniíca ou 
endotêrmica? (c) Qual sem o efeito do aumento da temperatura 
nas constantes de velocidade e na constante de equilíbrio? 

14.66 Na reação reversível, em uma etapa, A + B — C + D, 
a constante de velocidade da reação direta e 52,4 DmoL '-b ' 
e a da reação inversa ê 32,3 Lmol -h \ A energia de ativa- 
ção da reação direta c 35,2 kj-mol ‘ c a da reaçáD inversa c 
44*t) k J' mol 1 . ( a ) QuíiÈ ê a con sr.i me de eq m I íbrio da reação? 

(b) A reação c exoiírmica ou endotórmica? (cf Qual seri o efeito 
do aumento da temperatura nas constantes de vcfocLdadc c na 
constante de equilíbrio? 

Catálise 

14.67 A presença de um catalisador permite um caminho de rea- 
ção no qual a energia de ativação de uma certa reação é reduzida 
tic 125 kj-mol para 75 kj-tnoí' '. la Que fator de aumento tem a 


velocidade na ^ Q > cm 298 lí, sendo os demais fatores iguais? 
(b) Que fator de aumento teria a velocidade da reação, se ela 
fosse conduzida em 350. K, sendo os demais farores iguais? 

14.68 A presença de uru catalisador pçrmite um caminho de rea- 
ção no qual a energia de ativação de uma certa reação c reduzida 
de 88 kjmiol' 1 pura 53 kj-mol". (a) Que fator dc aumento tem a 
velocidade da reaçao, em 300. K, sendo os demais fatores iguais? 
(b) Por qual fator aumentaria a velocidade da reação, se- ela fosse 
conduzida em 400, K? 

14.69 A velocidade de uma reação aumenta por um fator de 
L00Q- na presença de um catalisador, em A energia de 
ativação dá trajetória inicial é 96 kJ-moL Qual ú a energia de 
ativação da nova trajetória, sendo os demais fatores iguais? Na 
prática, a nova trajetória tem também um fator pré-cxponendal 
diferente. 

14.70 A velocidade de uma reação aumenta por um fator de 
500. na presença de um catalisador, em 37 1 'C. A energia de 
ativação da trajetória inicial ê 1 06 kj-mol . Qual é a energia de 
ativação da nova ifajcrõrta, sendo os demais fatores iguais? Na 
prática, a nova trajetória tem ramhcm um fator prc-cxponencial 
diferente. 

14.71 A hidrólise em meio básico de uma nitrila orgânica, um 
compnsto que rem um grupn — C**N, em meio básica* segue o 
mecanismo proposto abaixo. Escreva uma equação completa e 
baJanee.icLi para a reação toial, liste os intermediárias c Ldcnrifi- 
que o catalisador da reação. 

N 

// 

L tapa 3 R -C.==N t OH ‘ R — C 

\ 

OH 

N NH 

^ // 

Etapa 2 K - C + H|0 — K - C + OH 

OH OH 

NH NH, 

// / 

Etapa 3 Ft-Ci It-C 

\ \\ 

OH O 

14.72 Examine o seguinte mecanismo da hidrólise do acetato 
de etila. Escreva uma equação compferii e balanceada para a 
reação total, liste os imerinediãrios c identifique o catalisador da 
reação. 

f> 

// 

Etapa 1 H n C-C + OH" * 

O-ChU 

CHi 


0 

// 

HjC — C + CH,C|hO 

\ 

01 I 


Etapa 2 CHjCHiO +11,0 + OH 

14.73 Indique quais das seguintes declarações sobre a catálise 
são verdadeiras. Se a declaração for falsa, explique par q ué. (a) 
Em um processo de equilíbrio, o catalisador aumema a veltxi- 
dade da reação direta c deixa inalterada a velocidade da reação 
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mvcrs?, (h) 0 catalisador não é consumido durante a reação, (c í 
A trajetória da reação c a mesma na proeoça ou na ausência do 
catalLsadoq mas as constantes dc velocidade das reações direta e 
inversa diminuem, (d) Um catalisador deve ser cuidadosamente 
escolhida dc mudu & mudar o equilíbrio na direção dos produtos, 
H,7 4 Indique quais das seguintes declarações sobre a catálise 
são verdadeiras. Se a declaração :or falsa, explique por que. (a> 
Um catalisador heterogêneo funaona parque Itgn. uma ou mats dc 
uma das moléculas que sofrem reação na superfície do catali- 
sador, (b) As enzimas são proteínas que acorrem na natureza c 
servem de catalisadores em sistemas biológicos. fc) À consume 
de equilíbrio dc uma reação c maior na presença de um catalisa- 
dor, mas as constantes de velocidade das reações direta c inversa 
diminuem, (d) Um catalisador muda a trajetória de uma reação 
dc moda a torná-la mais cxotcrmica. 

14 r 75 A equação de velocidade de Miehaclis-Meruen das reações 
cnzimáticas gcralmcntr c escrita como a velocidade de formação 
do produto £Eq. 19a). Ess* equação mostra que 1 /Velocidade (cm 
que velocidade refem-ve ã formação do produto) depende linear- 
mente da concentração do substrato [S]. Essa relação permite a 
determinação dc fQ,, Derive a cquaçfco «esquematize l/Vdocid*- 
de contra T/jSj. Rotule as eixos, o intercepto dc y c a inclinação 
da reta com suas funções correspondentes. 

14.76 A constante dc Midiadis-Menien íff^J ê uma medida da 
estabilidade do complexo enai ma- substrato. Uma grande cons- 
tante de Michaclis-Mcnren indLea wm complexo enzima-substrato 
estivei ou instável? Explique seu raciocínio. 

Exercícios integrados 

14.77 Cada uma das etapas seguintes é uma reação elementar. 
Escreva sua lei dc velocidade c indique sua molecular idade (a) 

NQ + NO — * N,Oji (b'| Cl, — s Cl + O; (c) XO. + NO. — * 

NO + NO,; (d) Quais dessas reações podem ser iniciadores de 
reações em cadeia? 

14. 7H Cada um.i das etapas seguintes c uma reação elementar. 
Escreva sua lei de velocidade e indique sua molécula mfade (a) O 
+ CF,CL —* CIO + CF.Q; (b) OH + NO, + X..—* HNO, + 
N,; (c) CIO +■ H : 0 — * HCIO - OH ; ld| Quais dessas rc-ações 
podem set propagadores de reações cm cadeia? 

14.79 Em algumas reações, dois ou mais produtos diferentes 
podem ser formado* por caminhos diferentes. Se o produto 
formado pela reação mais rápida predomina, diz-se que a reação 
está sob controle cinético. Se o produto formado for o nuns es- 
tivei [ermodiíiamicamtiite, diz-se que a reação está sob controle 
termodinâmico. Na reação do HBr com o intermediário reativa 
CHjCH^CHCH/jíffi temperatura baixado produto predomi- 
nante é CH,CHBrCI 1 = CM : , mas, em temperatura mais aka, o 
produto predominante é CH 1 CH=CHCH,flr. ta) Que produto se 
forma peio caminho que tem a energia de ativação mais alta? ib) 
Ü controle cinético predomina em temperatura mais baixa ou cm 
temperatura mais alta? Explique suas resposta*. 

14.&D Um composto orgânico A pode se decompor par dois 
eanunhos cincricamcntc controlado* para dar os produto* B ou C 
[veja o Exercício 14.79), A energia dc ativação da formação de B 
e maLor do que a da formação de f.‘. A razão [llj/jíq aumenta ou 
diminui quando a temperatura aumenta? Explique sua resposta, 
14.81 A constante dc equilíbrio da Ugação de segunda ordem 
de um substrato ao sitio ativo de uma enzima ê 526 em 31 0 K, 

Na mesma temperatura, a constante de Velocidade da ligação dc 
segunda ordem c 7,4 X 10 L-mol ' -s Qual èennsrante dc ve- 
locidade da perda da substrato que não reagiu com o centro ativo 
(o inverso da rçação de ligação]? 


14-32 O* çomposms A c B *ão instáreis c se decompõem cm um 
processo de primeira ordem. Em 398 K, a constante de velocidade 
de decomposição dc A c 3,6 X 1Q s '. Recipientes separados dc 
A c dc B foram preparado* com concentrações iniciais de d, 1 2Q 
(muJ dc A)-L 1 c 0,240 (mol de B)-L . Apos 5,0 h, a concentra- 
ção de A era igual a ires vezes a concentração de B. -ja) Qual era 
a concentração de A após aquele tempo? Qual c a constante dc 
velocidade da decomposição de B cm 398 K? 

14-83 O* dados da decomposição dc primeira ordem do compos- 
to X, um gás, estão re presentados nas figuras aba ixo. As esferas 
verdes representam o composto. U* produtos da decomposição 
não estio representados. Os tempos dc reação estão abaixo de 
cada balão, (a) Determine a meia-vida da reação, (b) llçsenhe o 
aspecto das molécula* do balão após 8 segundos. 




14,84 Determine a molecul aridade das seguintes reações elemen- 
tares: 

i;t) O + • • — * 0-0 + * 

;b) CK — >0 + 0 

;ç- O + O + *—'• + O — O 

I4J5 A* seguintes, leis de velocidade foram derivadas de uma 
reação elementar. Escreva, para cada caso, a equação química da 
reação, determine sua molécula riciade c desenhe uma estrutura 
proposta para o complexo ativado; 

<a) Velocidade fc|CH ,CHOJ i Os produtos são CH, c CHÜ.) 

(b) Velocidade = i|J |‘[ Ar| íDs produtos são 1 e Ar; o papel do 
Ar é remover energia durante a formação do produto,} 

(c) Velocidade = jfc|OJ|X'Q| |Os produtos sloNO .cÜ.] 

14.86 A meia-vida para a decomposição de primeira ordem do 
□zcunctano, CH-X- XCH„ na reação Cbl-N -NCH,|g) — * N.fg) 
+ C.H., (g) í 1,02 s, em 300“ SC. Uma amostra dc 4.5,0 mg de 
azometano foi colocada em um reator de 300. mL e aquecida ate 
3ÜÜ ? C. (a) Que massa (cm núlLgramas) de azometano permanece 
no reator apõs 10. s? £b) Detonunc a pressão parcial exercida 
peio N , |g; no rcaror após 3,0 s, 

14.87 Todos os processos de decaimento radioativo seguem ciné- 
ticas de primeira ordem. A meia-vitía do isótopo radioativo trílio 
( 'H qu T) é 12,3 anos. Quanto restará dc uma amostra de 25,0 
mgdc tritioapõ* 10,9*005? 

14.88 Ü seguinte mccarnsmo foi proposto para a formação de 

hidrajina, Njg) + 2 H,(g) — *■ N,H A (g>: 

Etapa 1 N, + H, — * N,H, 

Bfip» 2 H . 4- RH , — »■ 

A lei de velocidade da reação é Velocidade “ i|N Qual c a 
erapa lenta? Mostre como chegou a esse resultado. 

14.89 A hidrólise da sacarose (C^HmO, ;■ produz fru crase e 
glicose; Cj.H.jQ^taq) + H,0(l) — * CJi i: OJgiicDse, aq) +■ 

QHi .O^Èructose, aq}. Poi* mecanismos foram propostos para 
essa reação. 
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(í) C.jHjiOn — * C*H,A + C.H.O, (lento) 

Gtf,A + TE O — * CJH fl O* f rápido) 

(ÜJ C^Pu + H.Ü — »C h H rí O* + QHjjOJltaio) 

Sob que conduções pode-se usar dados cinéticos para disringuir 

esses dois mecanismos? 


14.90 Ascetonas reagem enrresi cm um processo connecido 
como condensarão de ildoL O mecanismo dessa reação c dado 
abaixo. Escreva a reação total» identifique o* intermediárius c 
determine o papei dn íon hidrogêriLO. 

O OH* 


Etapa I C 

H t C X CH S 


H 


/d 

HjG CK, 


Etapa 


OH* 

II 

C 

s v 

HjC CHj 


OH 

[ 

jC. 

x % 

1 1 ,c CHj 


11 


OH OH 4 OH 4 OH 

I II II I 

Etapa 3 C + C — - C ,t: 

r x ^ x x X X X vX. 

H*C C E! » H,C CHj HjC CHj\CHj 

CHj 


O OI I 

II I 

C C + H 

X VX\X 
HjC CHi\CH s 
‘ CHj 


OH* OH 

II I 

Etapa 4 C C 

X x X \X 

H ( t: CH 4 \ CHj 

CHi 

]4,91 A lei de velocidade -da reação 2 NO(g) ^ 2 H»(g| — * Ndg} 
+ 2 HjOjg) é velocidade k | NO | " | H ; | c o mecanismo proposto é 

Etapa I NO + NO N t Os 

Etápa 2 N \O z + Hi * N,0 + H ; 0 

Etapa 3 N 2 0 + TU * N , + HjÜ 


(a) Que etapa do meeanismo provavelmente determina a veloci- 
dade. 1 Explique sua resposta, (b) EsqucmatLze um pcrfi.1 de reação 
para a reação total, que ê cxcicrmica, Indique no grafico as ener- 
gias de ativação de cada etapa e a entalpia total da reação. 

14,92 la] Use programas de computação grãfwa padronizados 
para calcular a energia de ativação da hidrólise ácida da sacarose 
a glicose c fructosc. Use um -gráfico de Atrhenms c os dados da 
tabela abai vo. (b) Calcule a eonsrantç de velocidade em 37* C 
(temperatura do orgaoLsinoJ. (c) Use os dados do Apendice 2A 
para calcular a variação de cntalpiz, dessa reação» imaginando que 
as cotai pias de solvatação dos açúcares são desprezíveis. Esque 
marize um perfil de energia para o processo total. 

Temperatura [*Cf ãls ') 


24 

4.8 

X 

10 ' 

2 & 

7,8 

X 

10 1 

32 

13 

X 

10 1 

36 

20. 

X 

10 ' 

40. 

32 

X 



14,9.3 ü leite cru azeda cm aproximadamente 4 h» em 28 E C, mas 
leva cerca dc 48 h pa ra que o mesmo aconteça em um rcfrigeradoi; 
em 5“C. Qual ê a energia de ativação do azedamerro do Ecire? 


14.94 |a] Use o mecanismo abaixo e derivç a Eq, 19a» que Mí- 
chaelise Mentrn propuseram como representação da velocidade 
de formação de produtos cm uma reação catalisada enzimatica- 
dikittí. (b| Mostre que a velocidade é independenre da concentra- 
ção do substrato em altas concentrações do substrato. 

E + ES Al, k,: 

ES * E + P k> 

cm que ü é a enzima livre, S í o substrato, Bi o complexo 
enzima-substrato c Pê o produto. Observe que a concentração da 
enzima livre no esrado estacionário é igual i concentração iniciai 
da enzima menos a quantidade dc enaima presente no complexo 
enzima-substrato: [EJ = |E| — |ESJ k 

1 4.95 Para a conversão catalisada por enzima de oerto substrato, 
ff = 0,038 mol'L cm 2i*C. Quando a concentração dosuE?s- 
rrato ê0,í 56 mobL a velocidade da ração ê 1,21 mntoTL ’s '. 
O mixirtio da velocidade da reação de conversão é atingido em 
altas concentrações do subsínco (veja o Eisercscio I4.94i. CaEculc 
a velocidade máxima desta reação catalisada por enzima ■ 

14.96 Um gás composto por mdcculas dc diamcfroO,S nm parti- 
cipa dc uma reação» cm 300. K e l»0 atm» com outro gás (presente 
em grande excesso], formado por moléculas Com mais ou menos 
o mesmo tamanho c massa, para formar um produto em fase- gás, 
rm 300. K. A energia dc ativação da reação c 25 kj-rnol . Use 

a teoria da colisão para calcular a razão entre as velocidades lIc 

reação etn 320 K c cm 300. K, 

14.97 Veja a ilustração abaixo, (a) Quantas etapas tem a rcaçào? 
(b) Qual é a etapa que controla a velocidade? (c) Qual t a etapa 
mais riptda? id.) Quantos intermediários se formam na reação? 

(c[ Um catalisador que só auva a terceira cTapa foi adicionado. 
Que efeito» sc tem algum, o catalisador tem sobre a velocidade 
total da reação? 



14.98 Asieaçôeade segunda ordem da Tabela t4.4 iÈm grandes 
Yanjçõc5 dc energia dc atLvaçãD. ELm um complexo ativado, as li- 
gações dos reagentes aumentam enquanto as ligações do produto 
começam a sc formar. Determine que ligações rem de aumentar 
pata formar o complexo ativado cm cada reação c use eniaipsas 
de ligação (Seçòes 2.14, 2.15 C 7.20) para explicaras diferenças 
de energia de ativação. 

14.99 ü inccanismo Seguinte foi proposto para explicar a contri- 
biiLção tf os cLoro-fluoro-carbonetos na destruição da camada dc 
ozônio: 


Etapa I O, + a * CIO + O, 

Ewpa 2 CEO + í.J — * Cl + Oi 

(a) QuaL c o intermediário de reação- c qual é o catalisador: | b I 
Identifique os radicais do mecanismo. |c| identifique as etapas 
de iniciação, propagação c terminação, fd) Escreva uma etapa de 
terminação da cadeia pata a reação, (Veja n Quadro 34.3.) 


Capítulo 14 * Cinética Química 6119 


M 14490 Os modelos decrescimento populacional SÃO análo- 
gos ài equações de velocidades de reação química. Nd müdelo 
desenvolvido por Malthus cm 179S, a vel ocida.dc de mudança 
da população da Terra, N, í dNVítí = nasci mentos - morres. Ü 
número de nascimentos c dc mortes 6 proporcional à popula- 
ção, com consumes de proporcional idade b c d. Derive a lei de 
velocidade Lntegrada para a mudança de população. Quão bem 
ela representa os dados aproximados dl população da Terra com 
o tetupu, abaixo? 

Ano 1759 !Ü25 1922 1960 1974 19$7 2090 

M/fO* 04 1 244 5 6 

14401 A meia-vida de urna suhtáneia que participa da reação 
de terceira ordem A —* produtos c inversamente proporaonal 
ao quadrado da concentração iniciai de An Como essa meia-vida 
pode ser usada para predizer o tempo necessário para que a ron- 
ecnrraçãn caia até (a) a metade; (b) um quano; (cj um dezesseis 
avos do valor inicial? 

3,4 402 Suponha que um poluente entra no ambiente com uma 
velocidade constante R t c que, uma vez Id, sua concentração caia 
por meio de uma reaçào de primeira ordem. Derive uma expres- 
são para (a} a concentração do poluente no equilíbrio cm t unção 
de R c (b) a meia-vida da espécie poluen te quando R = Ü. 

14403 Quais dos seguLntes gráficos serão lineares? (a) [A[ contra 
o tempo cm uma reação de primeira ordem cm A. I» | A| comra 

o tempo era uma reação de ordem zero cm Á. (cl ln[AJ contra o 
tempo cm uma reação de segunda ordem em A. (d) lí[ A] comra 
o tempo em uma reação de segunda ardem cm A. (tj t contra a 
temperatura. ff) Velocidade inicial contra | A| em uma reação dç 
primeira ordem cm [AJ. (g) Meia -vida contra [À] em uma reação 
de ordem zero em | AJ. (h) Meia-vida cuntra j A J em uma reação 
de segunda ordem em A- 

14404 As aproximações do prc-equiítbriu c do estada estacioná- 
rio são duas aproximações diferentes para derivar uma lei de ve- 
locidade a partir de um mecanismo proposto, (a) Determine* para 

0 mecanismo seguinte, a lei de velocidade, usando a aproximação 
do estado estacionâriOr (b) Sob que condições os dois métodos 
dão a mesma resposta? [c) Como será a lei de veloadadc em altas 
concentrações de Er ? 

CH,OH + H í=CH,OH^ (equilíbrio rápido) 

CH,OH, +■ Er * CHjBr + Hfi [lento) 

14 rlOS (af Qual é a reação total para o mecanismo seguinte? 

CIO + H_,0 í - NCJO + OH (equilíbrio rápido) 

HCIü +■ I ► HEQ + O (muito lento) 

Hlü + OH ^ — - 10 + H,Ü (equilíbrio rápido l 

1 b) Escreva a Lei de velocidade decorrente desse mecanismo. (e| 
Será que a velocidade da reação dependerá do pH da solução? (d) 
Como ficaria a lei de velocidade se as rcaÇÔrt fossem conduzidas 
em um solvente nrgâmeo? 

14 406 G seguinte perfil de reação esquemático descreve a rea- 
ção A — D. (a) A reação total c cxotcrmLca ou endotérrmea? {bl 


Quantos intermediários existem? Idemiíiquc-os- (t) Identifique 
os complexos ativados e os intermediários de reação, id) Qual c 
a elapa dcrcrminanle d.i velocidade da reação? je) Qual c a etapa 
mais rápida? Explique sua resposta. 



Coordenada dc «ação 


Qjl4407 A decomposição de A cem a lei de velocidade Velocidade 
= t[A)'. Mostre que para esta reação a razão tViít^A- em que tVi c 
a meta -vida e c o tempo necessário pana que a concentração dc 
A chegue a 34 da concentração inicial* pude ser escrita em função 
somente de a e pode, portanto, ser usada para uma avaliação 
preliminar da ordem de reação cm A. 

144 OS Na preparação de um cachorro dc I J kg para uma 
cirurgia, 159 mg do anestésico ícnobarbicol foram administrados 
pdr via intravenosa. A reação de meta bolizaçàú [decomposição 
no organismo] do anestésico ê de primeira ordem cm fenobar bi- 
tol e tem meia-vida cie 4*5 h, após 2 horas* o anestésico começa 
a perder o efeiro. Q procedimento cirúrgico, porém, exigiu mais 
tempo do que o programado. Que massa de fcnobarbitol deve 
ser rcinicfada para restabelecer o nível original do anestésico no 
cachorro? 

Ligações com a química 

14.1Ú9' O c i anomera no, comumcnrc conhecido como 
acetonitrila, CH ,CX* é um liquido tóxico, volátil* usado 
como solvente na purificação dc esteroides e na extra- 
ção de ácidos gttxos de óleos de peixe. A acetonitab pode ser 
sintetizada a partir de metil-isonitrila pela reação CH,NC(g) ■ — > 

CHjCN(g) r 

ia) Desenhe as estruturas dc Lcwis da mcril-isonitrila c do ciano- 
metano; estabeleça um esquema de hibmdação para cada itomo 
de C e determine se as moléculas são polares ou apoiares. 

(b) Estime o AH B da reação de isomerizaçãu usando CntaEpias 
médias de ligação da Tabda 7,8, Qual é o isõnwro mais tsiãvri? 

(c) A reaçiu de isuitierizaçiio segue uma cinética dc primeira or- 
dem, Velocidade = ÉlCH ; NfC| na presença dc argônit). A energia 
dc ativação da reação é 1 61 kj-tnol 'ca constante dc velocidade 
é X IÚ 1 s ',em50Õ.Ei. CaEculc ,i leidc velocidade cm 30Ü. K 
e o tempo (em segundos) necessário para que a concentração dc 
CH,NC decresça até 75% do valor iniciai em 300. K. 

(d) Desenhe um perfil dc reação para a reação de isomcrizaçâo. 

(e) Calcule a temperatura na qual a concentração dc CH NC 
cairá a 75% do valor inicial em 1,0 h. 

(f) Para que serve o excesso dc argõnio na parte íc)? 

(g) Em baixas concentrações tle Ac* a velocidade não é mais dc 
primeira ordem cin [O l-NCJ. Sugira uma explicação. 
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TÉCNICA PRINCIPAL 5 


Computação 


O s computadores tiveram um enorme impacto tu prática 
dít química, na qual des são usadas para controlar apare- 
lhagens, registrar e manipular dados, c explorar as estruturas e 
propriedades de átomos c moléculas. A modelagem computacio- 
nal c usada em, sólidos e em moléculas e c útil na predição do 
comportamento de um material, por exemplo, para indicar qual é 
a csTmíura cristalina. energedeamenre m.uE favorável de um com- 
posto, e para predizer mudanças de fase, Nesta seção, vamos nos 
conçcmrar no USO de com pura dores pa exploração de estruturas 
moLce lí Lares. Neste contexto, des são usados para explorar pro- 
blemas práticas, como a predição da atividade tarmacolò.gjcj de 
composros e a melhor compreensão das mudanças que ocorrem 
durante uma reação química. 

Nos métodos sentiempmcosy integrais complexas são 
substituídas por parâmetros que levam ã melhor descrição 
de resultados experimentais, como entalpias de formação. Os 
métodos semiempíricos sia aplicados em muitas moléculas, 
pratica mente sem limites de átomos e são muito utilizados. A 
qualidade dos resultados depende muito do uso de parâmetros 
experimentais razoáveis que possam manter seus valores em 
um grande número de estruturas, e, par isso, esSe tipo de calcu- 
lo tem muito sucesso na química orgânica, em que os elemen- 
tos e as geometrias das moléculas variam pouco, 

Nos métodos mais fundamentais ab initio, procura-sc 
calcular as estruturas a partir de primeiros princípios, usan- 
do somenre os números atômicos dos átomos da estrutura c 
seu arranjo no espaço, Esse tratamento é inrrinsccamcnic mais 
confiável do que os procedimentos seimetnpíricos, mas é tnuito 
mais exigente computacionalmente, 

Uma alternativa recente, muito usada, aos métodos ab mi * 
tiú é ã teoria do funcionai de densidade, em que a energia è 
expressa em termos de densidade eletrônica, sem o uso da fun- 
ção de onda em si. A vantagem desse procedimento é que ele 
é menos exigente computacionalmente, exige menos tempo de 
computação e, em alguns casos - particula rmente complexas 
de metais d - dá resultados mais próximos dos experimentais 
do que outros prOcedi mentos . 

O resultado inicial de um calculo de estrutura molecular é 
uma lista dos coeficientes das orbitais atomiços em cada orbi- 
tal molecular I.CAÜ (combinação linear de orbitais atómicos} 
e a energia dos orbitais. O programa também calcula, em ge- 
ral, os momentos de d i polo. Várias representações gráficas são 
usadas para simplificara interpretação dos coeficientes. Assim, 
uma representação gráfica típica utiliza formas (esferas para os 
orbitais s, por exemplo) para representar o conjunto de base e 
escala seus tamanhos para indicar o valor dos coeficientes do 
LCAO. Sinais diferentes das funções de onda sào geralmente 
representados por diferentes cures. A densidade eletrônica to- 
tal em um ponto (a soma dos quadrados das funções de onda 
naquele pomo) é corou mente representada por unia Superfície 
de isúdensidade, uma Superfície de densidade eletrónica total 
constante. 

Um aspecto importante de uma molécula, alem de sua for- 
ma geométrica e da energia de seus orbitais, é a distribuição de 
carga pi-la superfície, porque ela influencia fortemente o modo 


pelo qual uma molécula (um farmaco em potencial, por exem- 
plo) pode se ligar a outra (ou encaixar no centro ativo de uma 
enzima, por exemplo). Um procedimento comum começa com 
o cálculo do potencial elétrico em cada ponto de uma superfí- 
cie de isodensidade. O potencial líquido é obtido por subtra- 
ção do potencial devido á densidade eletrónica naquele ponto 
do potencial devido ao núcleo. O resultado é uma superfície 
de potencial cietmstãtieo (uma superfície “elpüt"") rta qual 0 
potencial líquido positivo aparece com uma cor e u potencial 
líq ui do negativo com outra cor, com gradações de cor inter- 
mediárias. O programa pode mostrar também uma superfície 
ddestivel dü Solvente > que representa a forma da molécula ima- 
ginando- SC uma esfera, que representa o solvente, percorrendo 
a superfície t registrando-se a posição de seu centro. 



M fb) 


te} (d) 

Representações gráficas (ipícas do fluoro-eteno, CH^CHF: (a) 
Superfície de isuden sid ddf mostrando a forma geral da molécula, 
(b) superfície de potencial eletrostático mostrando a regEão de 
carga negai iva. lern vermelho) próxima do átomo de flúor, íc) orbi- 
tal maleuular ocupado de energia maijalta, musl randn a ligação 
ir entre os dois átomos de carbono e o envolvimento parcial do 
átomo de flúor, (d) o orbitai molecular desocupado de mais baixa 
energi a, que é a conlrapa ne do orbita I tr . 

Existem agora procedimentos que permitem localizar vá- 
rias motécuhs de soi vente em torno dc uma molécula de solu- 
ta, Essa metodologia inclui o efeito das interações moleculares 
com o solvente sobre propriedades Como a entalpia de forma- 
ção t a forma adorada por moléculas flexíveis, como uma pro- 
teína ou uma região do DMA. Esses estudos são importantes 
na investigação das estruturas e reações de moléculas biológi- 
cas em seu ambiente natural. 






Os Elementos: Elementos do 
Grupo Principal 



Quais são a- i d f i n ^ impoi ' ; ntesí As estruturas dos átomos determinam suas proprieda- 
des e* em consequência, o comportamento dos elementos está relacionado a suas posições 
na Tabela Periódica, 

Por que precisamos estudar este assunto í Q conhecimento das relações nas famílias dos 
elementos ajuda a compreender a natureza da matéria e permite projerar novos materiais. Os 
elementos dos quatro primeiros grupos principais incWm o carbono, o demento central da 
vida; o silício e o germinio, usados para criar a inteligência artificial; o cálcio, responsável 
pela rigidez dos nossos ossos e de dentes; os metais da era espacial, alumínio e berílio; os me- 
tais alcalinos; c o hidrogênio, 0 Combustível das estrelas -e* talvez, a futura fonte de energia 
na Terra, Qs elementos dos quatro últimos grupos da Tabela Periódica incluem alguns que 
são essenciais à vida, como o nitrogênio das proteínas, o oxigênio do ar e o fósforo de nossos 
ossos. Por isso, o conhecimento de suas propriedades nos ajuda a entender os sistemas vivos, 

O que devemos saber p; ra entender o capítulo? As informações deste capitulo estão 
organizadas segundo os princípios da estrutura dos átomos, especifica mente a Tabela Perió- 
dica (Capítulo í).0 capítulo, entretanto, utiliza conceitos de todos os capítulos preceden- 
tes, jwrque utiliza esses princípios para explicar as propriedades dos elementos. 


N este e no próximo capítulo vamos estudar as propriedades dos dementes c seus 
compostos cm relação a suas posições na Tabela Periódica, Para preparar essa jor- 
nada pela Tabela Periódica, recapitularemos inicial mente as tendências das proprie- 
dades, discutidas em capítulos anteriores. Começaremos com o elemento hidrogênio, queé 
único, e, depois, examinaremos os elementos dos grupos principais, trabalhando da esquer- 
da para a direita na Tabela Periódica, Os mesmos princípios se aplicam aos elementos dos 
blocos d e f, mas esses elementos têm características particulares (principalmente a grande 
variedade de estados de oxidação e sua capacidade de atuar como ácidos de Lewis). Por 
isso* eles são tratados separadamente no Capítulo 16, 

Eimbora nos concentremos nas propriedades periódicas* é necessário também conhecer 
certos detalhes de alguns elementos específicos, isto é, onde são encontrados na natureza 
e como são purificados, lüm parte, a utilidade e disponibilidade do demento reflete sua 
abundância na Terra, em especial na crosta terrestre, que pode ser muito diferente de sua 
abundância cósmica, A Figura 15.1 resume as abundâncias dos elementos cm três grupos: 
o universo como um todo, a crosta terrestre c o corpo humano. 

TENDÊNCIAS PERIÓDICAS 

Vimos, no Capítulo 1, que a configuração eletrônica da camada de valência dos membros 
de cada grupo ê análoga, o que lhes dá propriedades semelhantes. Entre tanto* o elemento 
à cabeça do grupo, isto é* o elemento mais leve do grupo, tem, frequentemente, caracte- 
rísticas que o distinguem de seus congêneres, os demais elementos do grupo. Nesta seção 
introdutória* reveremos as propriedades atómicas que se correlacionam com a posição dos 
elementos na Tabela Periódica. Depois, investigaremos as propriedades periódicas das liga- 
ções comparando exemplos de dois tipos de compostos - hidretos c óxidos. 

1 5 A Propriedades atômicas 

Todos os elementos de um dos grupos principais têm cm comum a configuração de elétrons 
de valência característica. A configuração eletrônica controla a valência de um elemento (o 
número de ligações que ele pode formar) e afeta suas propriedades químicas e físicas. Cinco 
propriedades atômicas são as principais responsáveis pelas propriedades características dos 


O O 

TEM DÊ NOAS PÊR1ÔD1LA5 

15.1 PropriedadES aiòrmcas 

15.2 Tendcrtcias rMs ligações 

HIDROGÊNIO 
TB.3 O Elemento 

1 5 .4 Compostos rfe hídjogcn io 

GRUPO 1: METAIS ALCALINOS 

15.5 Elementos da Grupo l 

15.6 Compostos de Iftio, sódio e 
potássio 

GRUPO 2: METAIS 
ALCALI NÜ-T ERRÜ505 

15.7 Elementos da Grupa 2 

1 5.3 Compostos de bcrilio, 
magnésio e cálcio 

GRUPO 13/ III; FAMÍLIA DD 
BORO 

15.9 Elementos tfo Grupo 13/ltl 
15,10 Óxídw e hologeoeic* do 
Crupo I J/l II 

15.lt Borinos e boro-hidretüs 

GRUPO 14/ IV: FAMÍLIA DO 
CARBONO 

15.12 Elementos tio Grupo 14.1V 

1 5.1 3 Óxidos ele carbono e sü íc io 

15.14 Outros çompnslns imparia ntes 
dg Grupo 1 4VI V 

GRUPO 15/Yr FAMÍLIA DO 
NITROGÊNIO 

15.15 Elementos da Grupa 15/V 

1 5.1 6 Compostos cie hktrogén io e 
halogínios 

1 5.1 7 óxidos e oxoácidos de 
nitrogênio 

1 5. 1 B Óx id-as □ moác ícbs do fósforo 

GRUPO 16/ VI: FAMÍLIA DO 
OXIGÉNIO 

15.19 Elementos rio Grupa Ifa/VI 

1 5.20 Compostos de hrdrogín io 
15,2t Óxidos e ofeoSeidos de enxofre 

GRUPO 17/VII: H ALOGÊNIOü 

15.22 Elementos do Grupa 3 7/Vll 

15.23 Campe. E.tos dfos hriogeaies 

GRUPO 1 B/V [II: GASE5 NOBRES 
15-24 Elementos do Grupa- lâ/VIII 
15.25 Compostas das gases nobres 
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Hidrogênio 


ía J Gõsmko 


Ox ignita 


Hidrogênio 


Ca P Cl S Outros 


le) Humanos 


Silídg- 


Oragênto 


m 


Ca Mg Na Elementos 
RSEBJUK* 


<t» Crosta terrwiíc 


FIGURA 15.1 Esses gráficas mostram js abundândas rçlativasdos principais elementos ía> no uni- 
verso ias "abundlndas cósmicas"}; (1>J na crusta terrestre, e te) no corpo humano. 



fJGURA 15.2 A lendêncra geral 
do ra io atômico é decrescer da 
esquerda para a direita go longo 
do período e crescer de cima para 
baixo no grupo. E-tse diagrama e 
os das Figs- 1 5 ,3 a 1 5-5 são repre- 
sentações muito esquemáticas des- 
■hjs lendçiX ias r rum ã trens idade 
da coí vermelha representando 
O valor da propriedade. Quanto 
mais densa a cor, maior o valor. 



FJtiURA 13-3 A Tendência geral 
da energia de ionização é crescer 
da esquerda para a direita ao lon- 
go de um período e decrescer de 
cama para baixo em um grupo. 


elementos; o raio atômico, 3 energia de ionização, a afinidade eletrônica, a elétron cgati vi- 
da de e a polarizabil idade. Iodas essas propriedades se relacionam a tendências da carga 
nudear efetiva sofrida pelos elétrons dc valência c a sua distância do núcleo. 

Como vimos na Seção 1-12 e na FLg, 1.45, os derrems dc valência sofrem o efeito da 
carga nuclear efetiva crescente dos elétrons de valência quando o número atômico aumenta 
no período, da esquerda para a direita. A atração entre um elétron dc valência c o núcleo 
diminui forte mente quando os elétrons entram cm uma nova camada, porque os elétrons 
de valência pertencem a camadas sucessivas, que estão cada vez, mais afastadas do núcleo e 
circundam caroços cada vez mais ricos em elétrons. Os elétrons de valência dos elementos 
que estão à direita c acima da Tabela Periódica, perto do flíior, sofrem a maior atração pe- 
los núcleos c os que estão ã esquerda é abaixo, perco do césio, sofrem a menor atração pelos 
núcleos- Como resultado; 

* Oí raios atômicos em geral decrescem da esquerda para a direita cm um período c 
crescem dc cima para baiso em um grupo ífiig- 15,2, veja também as l : igs. 1-46 e 1 ,47) r 

Como a carga do núcleo que afeta os elétrons dc valência aumenta no período, os elé- 
trons são mais atraídos pelo núcleo- diminuindo os raios atómicos. Decima para baixo cm 
um grupo, os elétrons dc valência se afastam cada vez mais do núcleo, o que aumenta o raio 
atómico. Os ratos iônteos seguem uma tendência periódica semelhante (veja a Fig. 1.48). 

■ As primeiras energias dc ionização crcsccm normal mente da esquerda para a direita cm 
um período e decrescem de cima para baixo em um grupo (Fig. 15 3, veja também as 
Figs, 1,50 e 1.51). 

O aumento da esquerda para a direita no período dcvc-sc ao aumento da carga nuclear 
efetiva, que ‘"segura* o elétron mais efetivamente. A diminuição da energia de ionização de 
cima para baixo cm um grupo mostra que é mais fácil remover os elétrons de valência de 
camadas que estão mais afastadas do núcleo c, portanto, protegidas pelo número maior de 
elétrons do caroço, 

* As maiores afinidades eletrónicas são encontradas no alto, à direita, da Tabela Perió- 
dica (veja a Fig. 1.54, as tendências sâo mal definidas c não podem ser descritas com 
simplicidade), 

A afinidade eletrónica dc um elemento é unia medida da energia liberada na formação 
dc um anion. Os gases nobres à parte, os elementos próximos do flúor têm as mais altas 
afinidades eletrónicas; logo, podemos esperar que eles existam como ãniom nos compostos 
com os elementos de metais. Vemos, de novo, os efeitos do aumento da carga nuclear efe- 
tiva. Os elétrons liberam mais energia quando eles se ligam a átomos em que sofrem uma 
alta carga nuclear efetiva, 

* ÀS eletronegâtividades em geral CKKCffl da esquerda para a direíra ao longo de um pe- 
ríodo e decrescem de cima para baixo em um grupo (Fig. 15.4; ver também a Fig. 2.12). 

Quanto maior for a carga nuclear efetiva e mais próximos os elétrons do núcleo, mais forte 
a atração pelos elétrons da ligação, À eletronegatividade de um elemento - uma medida 
da tendência dc um átomo de atrair elétrons para si em um composto - é um guia útil na 
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predição do tipo de ligação que o elemento provavelmente formará, Quando a diferença de 
eleironegatividade de dois elementos o alta, seus átomos formam ligações iótiicas entre si, 
Quando a diferença é pequena,, as ligações são covalenres. 

* Á pularizabilidadc geralmente decresce da esquerda para a direita num período e cresce 
dc cima para baixo era um grupo (Fig, 1 S.S). 

A polariza bilidade mede a facilidade com que uma nuvem eletrônica pode ser distorcida, 
Ela é maior nos átomos mais pesados c mais ricos cm elétrons dc um grupo. Por outro lado* 
u alto poder pcllarizante - a capacidade de distorcer a nuvem eletrônica de um átomo Ou 
lon vizinho - é eomumeme associado a tamanhos pequenos e alta carga positiva, Vimos 
na Seção 2.13 que um. átomo ou ton muito polarizável (como o iodo ou o íon iodeto) em 
combinação com um átomo ou íou de grande poder polarizam? [como o berílio} tem, pro- 
vavelmente, ligações com forte caráter covalente. 

I Teste l5ãA Quais dentre os elementos carbono, alumínio e germâmo tem átomos com a 
maior pola ríitabi I idade? 

IReíposftír Germãnio) 

ieste 15,1 Lí Quais dentre os elementos oxigênio, gálio e tel úrio tem átomos com a maior 
I afinidade eletrônica? 

Os rdius littsmictys dêCTçSCém da esquerda pdrd ã cliréiid ém Um pé ri ó dó tf crescem 
dc cima para baixo cm um grupo. As energias de ionização crescem ao longo de um 
penado e decrescem dc cima para baixo em um gntpa. Aj afinidades eletrônicas e as 
eletmnegatíüidades são maiores nos elementos pmximos da flúor. As polarizabilida- 
des decrescem da esquerda para a direita ao longo de um período e crescem de cima 
pam baixa em um grupa. 

15-2 Tendêndas nas ligações 

O número de Ugaçâcs que um elemento pode formar ísua “valência") e seu ripo estão re- 
lacionados a sua posição na Tabela Periódica, Gera Imente é possível predizer a valência de 
um demento do Período 2 a partir do número dc elétrons da camada de valência e a regra 
do octeto* Por exemplo* o carbono* com quatro elétrons de valência, forma* em geral, qua- 
tro ligações- O oxigénio* com seis elétrons de valência e precisando mais dois para comple- 
tar o octeto, forma duas ligações. Os elementos do Período 3 e períodos superiores podem 
alcançar estados dc oxidação mais altos c ter valências maiores, Esses elementos tem acesso 
a orbitais d vazios e peidem uíI-Ios para expandir sua? cantadas de valência, além do octeto 
de elétrons comum, ou, simplesmente, tém átomos suficiente mente grandes para se ligar a 
um número maior de vizinhos. Os elementos na parte de baixo à esquerda do bloco p tam- 
bém tem valência variável: eles podem apresentar o efeito do par inerte e ter ucn número 
de oxidação com 2 unidades a menos do que o número de seu grupo sugere (Seção 1,19). 

O raio de um átomo ajuda a determinar quantos átomos podem se ligara cie. Os raios 
pequenos dm elementos do Período 2* por exemplo, são os grandes responsáveis petas 
diferenças entre suas propriedades e as de seus congêneres. Como vimos na Seção 2.10* 
uma das razões pelas quais os átomos pequenos geral mente tem valências baixas é que 
poucos átomos podem sc acomodar ao seu redor. O nitrogênio, por exemplo, nunca forma 
pcnra-halogcnetos, mas o fósforo forma, Com poucas exceções* somente os elementos do 
Período 2 formam ligações múltiplas entre si e com outros elementos do mesmo período* 
porque somente elessào suficicntcmentc pequenos para que seus orbitais p atinjam recobri- 
ineruo -a suficiente (Fig* 1 J.fe). 

A tendências periódicas das ligações dos elementos do grupo principal ficam aparentes 
quando comparamos os compostos binários que eles formam com elementos específicos. 
Todos os elementos do grupo principal, com exceção dos gases nobres c possivelmente o 

Grupo Grupo 14/LV Grupo 15/V Grupo 1ÓAT Grupo 17/V.U 
Elemento: C N O F 

Eli d reto: CH, NH, Ft,G HE 

Valência: 4 3 2 1 



fíGURÀ 1S.4 A tendência geral 
da eFeücrwgaliviíUde é crescer ria 
esquerda para a daeila ao longo 
de um período e decrescer de 
cima pata baixo em um grupo. 



FIGURA i 5,5 A tendência geral 
da polarizabilidade é decrescer da 
esquerda paia a direita ao longo 
do período e crescer de ci m a pa ra 
baixo em um grupo. 



FEGURA 15.6 (a) Qs orbitais p do 
faríudu 1 e dtó felèmefttus mais 
pesados são mantidos separados 
pelo* caroços dos átomos (em cim 
j-a) e têm pouca superposição uns 
com. os outros, (b) Em contraste, os 
átomos dus elementos do Período 
2 são pequenos e seus orbitai* p 
pudérrt íuptirpor-Mí tíei iv-inienEe 
uns com o$ outros e com os ele- 
mentos dos períodos posteriores. 
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i mm 



FJGURA 15.7 Aa fórmulas quí- 
micas dos hidrelos dos demenEos 
do grupo principal mostram as 
valências 1 [picas de cada grupo. 


ÍWVHE 



[] Salino Q Metálico [_ | Molecular Q Não carseceriíado ou desc-onSterido 

FlClJRA 15 .Et Diferentes classes dps com pOSfclS binários do hidrogênio e sua 
distribuição naTabeta Periódica. 


índio e o tá lio* formam compostos binários com o hidrogênio; assim* a comparação en- 
crc esses hidretos permite verificar as tendências periódicas (Seção 15.4). Às fórmulas dos 
hidretos, dos elementos do grupo principal relaciona m-sc direta mente com o número do 
grupo e mostram as valências típicas dos elementos (Fig. 15.7): 

A natureza de um hidreto binário rdaciona-sc com as características do elemento li- 
gado ao hidrogênio {l : ig, 15,8), Os elementos metálicos, muito clctropositivos, formam 
compostos lónicoí com o hidrogênio, nos quais este último está na forma de fon hidreto, 
F1 . Esses eomposros iõnicos são chamados de hidretos salinos (ou hid retos do tipo sal). 
Ides sc compõem de todos os membros do bloco s, com exceção do berílio» e são formados 
pdo aqueci ntentn do metal em atmosfera de hidrogênio: 



FIGURA 1 5 3 Ém um h id reto de 
meta], os ãlomos pequenos de 
hidrogênio <as esferas pequenas] 
ocupam buracos - chamados de 
interstícios - frnlre os ásamos maio- 
res de metal (as esferas Rrandes}, 


2K(s) + H,(g)^2KH{s? 

Os hidretos salinos são brancos, sólidos de alto porto de fusão, com estruturas cristali- 
nas semelhantes às dos halogeneros correspondentes. Os hidretos dos metais alcalinos* por 
exemplo, têm a estrutura do sal -gema (Fig. 5.41). 

Os hidretos metálicos sio pretos e pulverulentos. São sólidos condutores elétricos, for- 
mados pdo aquecimento em hidrogênio de alguns dos metais do bloco d (Fig, 15,£): 

2 Cu(s) + H,(g) — i-H 2 CuH(s) 

Como os hidretos metálicos liberam hidrogênio fna forma do gás H.) ao serem aquecidos 
ou tratados com ácido, des estão sendo testados para o aomaienamento c transporte de 
hidrogênio. Os hidretos salinos c metiticos têm altas densidades de entalpâa (entalpias de 
combustão por litro), desejáveis cm um combustível portátil. 

Os não metais formam hidretos molecutares covalentes, formados por moléculas dis- 
cretas. Esses compostos são voláteis e muitos são ácidos de brensted. Alguns deles são ga- 
ses; por exemplo, a amónia* os halogenctos de hidrogênio (HF, HCl, HBr, I II) eos hidrocar- 
honetos leves, como o metano* o ctano, o cteno e o ctino, Os compostos líquidos incluem a 
água e muitos hidrocarbonetos, como o octano eo benaeno. 

Grosso modo (isroc, há exceções) a tendência dos hidretos a noraré: 


O scannio forma uni óxido, 
porém por uma via indireta. 


Bloco; bloco s bloco d bloco p 

Tipo: salino metálico molecular 

Todos os elementos do grupo principal, exceto os gases nobres* também reagem cotn o oxi- 
génio, Como os hidretos* os Óxidos resultantes também revelam as tendências periódicas 
dos elementos. A tendência no ripo de ligação vai dos óxidos iónlcos solúveis* à esquerda 
da Tabela Periódica, aos óxidos insolúveis c de ako ponto de fusão à esquerda, no bloco 
Ps, c aos óxidos moleculares de baixo ponto de fusão c, muitas vezes, gasosos, n direita. 
Os elementos de metais com pequenas energias de ionização formam, crmtumente, óxidos 
sónicos. Os elementos com energias dc ionização intermediárias, como o berílio, o boro» o 
alumínio eos mctaloidcs* formam, óxidos ünfotéricos (reagem com ácidos c com bases) que 
não reagem com a água» mas dissolvem-se em .soluções ácidas e em soluções básicas. 
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Muitos óxidos de a metais são compostos moleculares gasosos* como C0 if NO e SO ,, 
A maior parte pode agir corno ácidos de Lcwis* porque os átomos de oxigênio* eletronc- 
gativos, reriram elétrons do áromo centra]* habilitando-os a agir como aceitadores de um 
par dc elétrons. Muitos óxidos dc não metais formam soluções ácidas em água e por isso 
são chamados anidridos de ácidos. Os ácidos comuns dc laboratório, 1 1NQ, c iESO., por 
exemplo, derivam-se dos anídridos e SÜ t , respeerlvamente. Mesmo os óxidos que não 
reagem com água podem ser considerados formalmente anidridos de ácidos. Um ar id ri do 
Formal dc um ácido i a molécula obtida pda retirada dos elementos da água (I I, I i c O) da 
fórmula molecular do ácido. O monóxido de carbono, por exemplo, é o anidrido formal 
do ácido fórmico, H.COOH, embora o CO não reaja com água fria para formar o ácido. 

A tendência geral dos óxidos a reter c: 

Blocoí bloco í bloco d bloco p 

Tipo: lônico iònteo covalenie 

Caráter áeldo-base básico básico a anfotcrico anfotcrico a ácido 



Teste 15. 2 A Um elemento (“E B J do Período 4 forma um hidreio molecular de fórmula 
HE- Identifique o demento. 

IKeípüííaj Bromo | 

Teste 15.2B Um demento (“E’’) do Período 3 forma um óxido anfotérico de fórmula 
E^O,- Identifique o demento. 


A valência e o estado de oxidação estão diretamente relacionados i configuração eletrô- 
nica da camada de valência do grupo. Hidmtos binários são classificados como salinos, 
metálicos ou moleculares. Os óxidos dos metais tendem a ser iónicasea formar soluções 
básicas em água. Os óxidos dos não metais são moleculares e são os anidridos de ácidos. 


HIDROGÊNIO 


0 hidrogénio é considerado por muitos como 0 combustível do futuro, logo suas pro- 
priedades tem muito interesse para dentistas e engenheiros. Lie ocupa um lugar único na 
Tabela Periódica. Emlmra o hidrogénio tenha a mesma configuração eletrónica de valência 
dos elementos do Grupo l*.fis : ,.c forme íons +1, ele tem pouca semelhança com os metais 
alcalinos. O hidrogênio ê um a metal que se assemelha aos halogênios: cie só precisa de um 
elétron para completar sua configuração de elétrons de valência* pode formar íons — 1 e 
existe como uma molécula diatòmica, 1 1,. Entretanto, as propriedades químicas do hidro- 
gênio são muito diferentes das propriedades dos halogênios, Como ele nic pode ser cfara- 
mente identificado com nenhum grupo de elementos, não vamos associá-lo a grupo algum, 

15.3 O of emento 

O hidrogênio é o elemento mais abundante. Cerca de 89% de rodos os átomos do universo são 
hidrogénio (veja íi Fig, 15,1), Esses átomos formaram-se nos primeiros segundos, depois do Big 
llang* o evento que marcou o início do universo. Entretanto, existe muito pouco hidrogênio 
livre na Terra, porque as moléculas de H, são multo leves e movem-se com velocidades médias 
tão a Iras que tendem a escapar da gravidade do nosso planeta, 5âo necessários átomos mais pe- 
sados para ancorar os átomos de hidrogênio ao planeta na forma dc compostos, A maior parte 
do hidrogénio da Terra está na forma de água* nos oceanos ou presa no interior de minerais e 
argilas. Hidrogênio c também encontrado juntamente com os hidrocarbonctos que formam os 
combustíveis fósseis: carvão, petróleo egás natural. É preciso energia para liberar hidrogénio 
desses compostos c um dos desafios para desenvolver seu potencial como combustível ú produ- 
zir o gás usando menos encrgja do que o que pode ser obtida por sua queima. 

Como a água c o único produto da combustão,, o hidrogênio queima sem poluir o ar c 
sem contribuir significar ivamente para n efeito estufa (Quadro U*U* Q petróleo* o carvão 
e o gás natural estão se rornando cada vez. mais raros, mas existe agua suficiente nos ocea^ 
nos para gerar todo o hidrogênio combustível que poderemos necessitar, D hidrogénio é 
extraído da água por cktiólise* mas esse processo exige eletricidade que tem de ser gerada. 
Os químicos estão buscando, arualmente, meios de usar a energia solar para obter a reação 
de decomposição da água, a decomposição foroquímica da água cm seus elementos: 


Saiba, porém* que numas 
Tabelas Fcriódieas que você 
vai encontrar colocam o 
hidrogênio no Grupo 1 ou 
(menos com umente] cm ambos 
ire Grupob 1 c 1 7/YLI, 


Nos Estados Unidos* muitos 
veículos jã operam na base 
de baterias a hidrogênio [vejja 
o Quadro 13.1) e poscos de 
,i basted memo desse gás foram 
abertos em muitas cidades* 
inclusive em Washington, DC. 
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O que ísso tem a ver com o meio ambientei 


O efeito estufa 

A cada ano, núiso planeta recebe do Sul energia radiante 
mais do que suficiente para Cobrir tudas as nossas necessi- 
dades. Cerca de 55% da radiação solar é refletida ou c usada 
cm processos nacwais. Os restantes 45% são convertidos cm 
movimentos térmicos (calor}, a maior pane dos quais escapa 
como radiação infravermelha entre 4 e 50 |xm. 

O efeito estufa c a retenção dessa radiação infravermelha 
por certos gases da atmosfera. O resultado c o aquecimen- 
to da Terra, como se o planeta inteiro estivesse cercado por 
uma enorme estufa . O oxigênio e o nitrogênio que, juntos, 
formam aproximadamente 59% da atmosfera, não absorvem 
radiação infravermelha, porém o vapor de água e o CO., ab- 
sorvem. Ainda que esses gases representem apenas cerca de 
1% da atmosfera, eles retem radiação suficiente para aumen- 
tar em cerca de 33 Ü C a temperatura da Terra. Sena esse efeito 
estufa natural, a temperatura média da superfície da Terra 
seria bem inferior ao ponto de congelamento da água. 

Os gases de estufa mais impcjrtaníes sâq c> vapor de agua, 
o dióxido de carbono, ri metano, o óxido de d i oiírogên i o (oxi- 
do nstrosn), ü ozônio e certos cloro-fluorocarbonetos. A água 
é o mais importante deles. Ela absorve íortemente próximo 
de 6,3 p.m c cm comprimentos de onda superiores a 12 utm, 
como se pode ver na ilustração. O dióxido de carbono da at- 
mosfera absorve cerca da metade da radiação infravermelha 
de comprimento de onda 14-16 pm (veja o gráfico, a direita). 

Acredita-se que a concentração do vapor de água na at- 
mosfera permanece constante, mas que a concentração de 
alguns outros gaises de estufa está subindo. Do ano IQOG ou 
de antes disso, até cerca de 175Ú, a concentração de CÜ, na 
atmosfera permaneceu razoavelmente constante em cerca de 
2SÕ ± 10 partes por milhão por volume (ppmv). Desde en- 
tão, a concentração de CÜ . aumentou, alcançando 379 ppmv 
(vej-a o segundo gráfico). A concentração de metano, ChC, 
mais do que dobrou durante este tempo e está agora em seu 
nível mais elevado em 160-000 anns. Estudos de balsas de 
□ r presas no gçlo da Antártica mostraram que mudanças da 
concentração cão dióxido de carbono e do metano da atmos- 
fera, nos últimos 160.000 anos, se correlacionam bem çom 
mudanças da temperatura da superfície do globo. O aumento 


‘ O mecanismo de aquecimento de uma cStuíi c diferente. O vidre 
não só Inibe a perda da radiação infravermelha como tm ntíro t> ar 
quente no interior da estufa. 



A linha contínua mostra a intensidade da radiação infraverme- 
lha em vários cümprimcnlos de onda que seriam perdidas pela 
Terra na ausência do efeilo estufa, A linba descontínua mostra a 
intensidade da radiação emitida. O comprimento de onda máxi- 
mo da radtaçâo absorvida por (..ida gás de estufa está indicado. 

das concentrações de dióxido de carbürto e metano é, portan- 
to, causa de preocupação. 

De Onde Vem O CO- adiuiortal? Ai atividades humanas 
sàü as responsáveis. Uma parte é gerada pelo aquecimento 
e decomposição de CaCO : na fabricação do cimento |ve|a a 
Seção è.S}. Grandes quantidades de COj são também libera- 
das para a atmosfera devido aa desmatamento, que envolve 
a queima dc grandes áreas de vegetação- Entretanto, a maior 
parte vem da queima de combustíveis fósseis, que comççou a 
ser praticada em grande escala após 1 850 e aumentou cerca 
de 80% enrre 1970 e 2004, O metano adicional vem prin.es- 
paimente da indústria de petróleo e da agricultura. 

A temperatura da superfície da Terra está aumentando 
cerca de Ú,2 fl C por década (veja o gráfico). Se as presentes 
tendências de crescimento da população e do uso de energia 
continuarem, lã pela metade do século XXI a concentração 
de CÜ : na atmosfera atingirá o dobro do valor anterior ã Re- 
volução Industrial, Quais seriam as prováveis consequências 
da duplicação da concentração de CO,? 

O Painel Intergovernamenta) da Mudança do Clima 
(IPCC) estimem, em 2001, que em tomo de 2100 a Terra su- 


Decomposição da água: 2 H,Q(1) ■— - 2 H^g} + 0,[g) AG a = +474 kj 

A maior parte do hidrogênio comercial c obtida, hoje. como um subproduto do refino do 
petróleo, cm uma sequência dc duas reações catalisadas. A primeira c a reação He reforma 
Ct3ía//(iVji, na qual um hidrocar boneco e vapor são convertidos em monóxido de carbono e 
hidrogênio sobre um catalisador de níquel: 

Rcaçáo de reforma: CH 4 fg) + H,0(g) — ■ CO(g) + 3 H,(g.) 

À mistura de produtos, chamada de gâs de síntese, é a ponto de partida da produção de 
muitos ourros compostos, inclusive o metanol. A reação de reforma é seguida pela reação 
de deslocamento, cm que t) monóxido de carbono do gás de síntese reage com água: 
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Concentração de dióxido de carbono na atmos fera nos últimos 
1 DÜÜ anus., determinado por medidas- em gases retidos nu gelu. 

A linha azul mostra a emissão de CGj, 

freiá um aquecimento de com um aumenro de cerca de 
0,5 m no nível do mar, Um aumento dc 3*C parece pequeno, 
porém a tempera rura durante a última idade do gelo foi de 
apenas 6*C inferior ao que é Hoje- Além disso, a velocida- 
de do aquecimento será provavelmente mais alta do que em 
qualquer momento dos últimos 1 0,000 anos. Mudanças rá- 
pidas do clima podem ter efeitos destrutivos em muitos ecos- 
sistemas da Terra. 

Projeções computadorizadas da concentração de CO, at- 
mosférico para os próximos 200 anos predizem um forte ,iu- 
mento de concentração. Somente metade do CO, liberado pelos 
humanos é absorvido pelos sistemas naturais da Terra. A outra 
metade aumenta a concentração de CO.- atmosférico cerca de 
1,5 ppmv por ano. Duas conclusões podem ser tiradas desses 
fatos. PrimeLramente, mesmo se as emissões de CO, fossem re- 
duzidas aos níveis de 1990 e mantidas constantes, a concentra- 
ção de CO, na atmosfera cotinuaria a crescer cerca dé 1,5 ppmv 
por anu no próximo século. Em segundo lugar, para manter o 
CD : na concentração atual de 3É0 ppmv, teríamos de reduzir u 
consumo de combustível fóssil a 50% imediatamente. 

Alternativas aos combustíveis fósseis, como o hidrogê- 
nio, são exploradas no Quadro 7,2 e na Seção 15,3, O car- 
vão, que é essencial mente carbono, pode ser convertido em 
combustíveis com uma proporção menor de carbono, Sua 



Mudança média da temparalura da superfície da Terra entre 
1 983 e 2002, em comparação com a temperatura media duran- 
te lOÈt-1 990. 

conversão cm metano, por exemplo, reduziria as emissões dc 
CO, por unidade de energia. Também poderiamos colaborar 
com a natureza, acelerando a absorção de carbono pelos pro- 
cessos naturais do ciclo do carbono, Uma solução proposta 
é bombear o CG, produzido para o fundo do oceano, onde 
ele se dissolveria para formar ac ido carbônico e fons bicarbo- 
nato. O dióxido de carbono também pode ser removido dos 
gases de exaustão das usinas de força passando-os por uma 
suspensão de siliv.ito de izálcio em água para produzir produ- 
tos sólidos inofensivoHj 

1 CO>íp) + HiO(l) + CaSiÜds) 

SiOjís:- + QitHCOjl : ís) 

Exercícios relacionados: 15, 107-15, 30? 

Leitura complementar; P, Cox & C, Jones, ^Clitnate Changc: 
IlluminaTtng rhe modern dance of d i mate and CO,,“ Scn^- 
ee, vol, 321, 2008, pp, 1 042-1(544, lntcrgovemmental Pane! 
on Cl i mate Change, Climate Chattgc 2007 Synthesis Repor t 3 
IPCC, 2008, R. A. Kerr, “A worryíng trend of less ice, higVr 
seas,” Jcimce, vot, 311, 2006, pp. 1698-1701. F. W. Zwiers 
and A. j. Weaver, “The causes of 20th eencurp warming,* 
Setewctf, vol, 290, 2000, pp. 2081 -2083. The US Environmen- 
tal Protection Âgprtcy, “Climate Change" httpd/www.epa. 
go v/clima techange/. 


Reação dc deslocamento: CQ(g) + ILOíg) ■' 1 -J COjfg) + bUíg) 

O hidrogênio é preparado no laboratório em pequenas quantidades, pela redução dos íons 
hidrogênio dc um ácido force (como o ácido clorídrico] por merais com potencial padrão 
negarivo, como o zinco: 

Znísj + 2 H" (aq) -Zn* (aq} + H^g] 

O hidrogênio c um gás insípido, incolor c inodoro (Tabela 15.1). Como as moléculas de 
h 2 sao pequenas c não polares, cias só podem interagir por forças de London muito fracas. 
Km consequência, o hidrogênio só sc condensa a líquido quando resfriado cm temperaturas 
muito baixas (20 Kem 1 atmi. Uma propriedade muito curiosa do hidrogénio líquido ésua 
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TABELA I S,1 Propriedades físicas do hidrogénio 


Gunf iguraçio de valência: í $ 1 
Forma normal ; gás incolor c inodoro 


z 

Nome 

Símbolo 

Massa molar 
Ig-mo] ] ) 

Abundância 

í%) 

Ponto de fusão 
{*€) 

Ponto de 
ebulição ( 4 C| 

Densidade' 
(g-L '*> 

1 

hidrogênio 

H 

1,008 

99,9% 

-25? (14 K) 

-253(20 K} 

0,08? 

1 

deutério 

ou D 

2,014 

0,02 

-2J4 (1? K|> 

-24? (24 K} 

0,18 

1 

tribo 

Ei ouT 

3,01b 

radiativo 

-252 (21 K) 

-248 (25 K\ 

0,27 


Forma norma] dignifica estado c aparência do elemento cm 25“C c 1 atm. 
Hm 25*Cc 1 atm. 



FIGURA 15.10 Os dois cilindros 
graduados contém a mesma massa 
étí Erquido. O líquido u esquerda 
contém 10 ml dé água e o da 
rii rei ul. hidrogénio líquido, em 
~25 3 “C r qw Içm y m dédmo da 
densidade da agua e consequen- 
temente tem um voEume de cerca 
de 1 00 ml. 


C|-(18l pml 
H" (154 pm) 

¥ (I3J p;n) 
Na* <102 pm> 

1 



densidade muito baixa i 0,070 g-eni ') t menos de um décimo da densidade da água (Hg. 
15,10), Essa densidade baixa torna o hidrogênio um combustível muito leve, O gás hidro- 
génio tem .i entalpia específica mais alta de todos os combustíveis conhecidos (a maior em 
ÈaEpiâ de combustão por grama) e por isso o hidrogénio é usado juntamente com o oxigénio 
líquido como combustível dos morores principais do ônibus espacial. 

A cada ano, cerca da metade dos 0,3 Mt {3 X 1Q ! JígJ de hidrogénio usados na indús- 
tria c convertida em amónia peio processo de Haber (Seção 10,12), A partir das reações 
da amónia, o hidrogénio encontra seu caminho para numerosos compostos de nitrogênio 
importa mes^ como a hidrazina e a atnída de súdio (veja a Seção I5,lé), 

O hidrogénio é produzido como subproduto do refino de eombustii^is fosseis e pelã 
eletrólise da água. Ele tem baixa densidade e forças intermoleculares fracas. 

15.4 Compostos de hídrogê mo 

O hidrogênio é incomum, porque pode formar um cátion (H ) e ura ãnion (H ). Além 
disso, sua eletronegativ idade intermediária {2,2} permite que ele forme ligações cova lentes 
com todos os não metais c mctaloides, Como o hidrogênio forma compostos com tantos 
elementos (Tabela 15,2, veja também a Seção 15.2), ele estará presente em muttos outros 
compostos que encontraremos ao estudarmos outros elementos, 

O íon hidrctc, 11 , é volumoso, com raio dc 154 pm fl}, intermediário entre os ions 
fluoreto e cloreto. O raio grande do íon faz eíe ser muito poLirizável e contribuir para o 
caráter covalente em suas ligações com cátioos. Entretanto, a carga positiva unitária do 
núcleo do átomo dc hidrogênio c insuficiente para controlar os dois elétrons no íon H que, 
por isso, são facilmente perdidos, A pequena energia necessária para que o íon hidreto per- 
ca uni elétron torna os hi d retos iônieos redutores muiro poderosos e E“(H,/H ) m -2*25 
V. Esse valor é semelhante ao potencial padrão do par Na /Na (E® = -2,71 V),c, como o 
metal sódio, os íons hidrero reduzem a água ao entrar em contato: 

NaH(s) + H.O(!) - - NaOH(aq} + H ; {g) 

Como essa reação produz hidrogénio, os hidretos salinos são fontes transportáveis dc hi- 
drogénio combustível em potencial. 


TABELA 1 5.2 Propriedades químicas do hidrogénio 


Reagente 

Reação com. a hidrogênio 

metais dú Grupo 1 (M) 

2 M(s) + H,(g) > 2 MH(í) 

metais do Grupo 2 (M, não Be ou Mg) 

M(s> + H;(g} * MHils) 

alguns meuns do bloco d. (M) 

2M(s) + xH í (b1 — 2MH,[s) 

oxigênio 

Ojfe) + 1 H,(gJ - — » 2 HjO(l| 

n i trogen io 

Ni(g) + 3 H ; (g) 2NH,(g) 

halogênLo (Xj 

XjteU) + Hjlg) ^^HX(g) 
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Compostos com uma ligação entre hidrogênio c nitrogênio, oxigênio c flúor - ele- 
mentos com átomos pequenos e muito el«rofiega,tivos - participa m das forças mterrno- 
lecul ares* muito fortes, conhecidas como ligações hidrogênio (Seção 5.5). Uma ligação 
hidrogénio cem cerca de 5% da energia dc uma ligação covalentc entre os mesmos tipos 
de átomos. Por exemplo, a entalpia da ligação 1 1 — ü é 46 J kj^moi enquanto a entalpia 
•da ligação hidrogênio O - l H — O è cerca de 20 kj+mol Todemos visualizar de forma 
mais simples a ligação hidrogênio como uma interação coulombiana entre a carga parcial 
positiva de um átomo dc hidrogénio c a carga parcial negativa do outro átomo, Como cm 
q* .*.&+ H _0, 

Ponto pura pensar.- O deutério, : H, difere de H somente pela massa do núcleo. Pense 
como essa diferença afeta suas propriedades c as dc seus compostos. 


I Ycvlc 153Â li L* CümpobtúS birtãrius CuítiljUv de hidrugéniui siu redutores ÍOrtés? 

I RrSpOStH: Üü hidretos salinos (itjnieos)| 

Teste 1-53 Ij, Cke algumas propriedades do hidrogênio que impedem sua classificação 
como elemento dü Grupú 1. 


O íb n bidreto tem um raio grande e é muito poIarizãvtL Os hidretos são poderosas 
agentes redutores. O hidrogénio pode formar ligações hidrogénio com os pares de 
elétrons isolados de elementos muito eletronegativos , 

GRUPO t: METAIS ALCALINOS 

Os membros do Grupo 1 são chamados dc metais alcalinos. As propriedades químicas 
desses elementos são únicas é muito semelhantes- Não obstante* existem diferenças, c a 
delicadeza de algumas dessas diferenças é a base da propriedade mais sutil da matéria: a 
consciência. Nosso pensamento, que se baseia na transmissão dc sinais pelos neurônios,, c 
produzido pela açio combinada de í<rn* sódio C potássio e suâ migração Cuidadosa mente 
regulada a partir das membranas. Dessa forma, até para aprender sobre o sódio e o poiás* 
si o precisamos usá-los em nosso cérebro. 

Como na discussão sobre o hidrogênio, examina remos, nesta seção, as propriedades 
dos metais alcali nos no contexto da Tabela Periódica e focalizaremos aplicações impor* 
tantes dos elementos e de alguns compostos selecionados. A configuração dos elétrons de 
valência dos metais alcalinos c w', cm que « d o número do pc rindo. Suas propriedades 
físicas e químicas são dominadas pela facilidade com que o elétron de valência pode ser 
removido (Tabela 15 J). 


lÀttELA 1S.3 Elementos do Grupo 1 : melais alcalinos 


Configuração cie valência: fíi 

E’arma normal*: metais leves c cinzn-pr.irc.ic£os 


z 

Nome 

Símbolo 

MaSvâ 
molar 
(g-mol L } 

Ronco de 
fusão TQ 

Pont o dc 
ebulição 

rei 

Densidade 

fe-cm 

3 

lírio 

ü 

6,94 


1347 

0,53 

11 

sódio 

Na 

1 2,99 

n 

333 

0,97 

1? 

potássio 

K 

3$, 3.0 

64 

774 

0,36 

37 

rubídio 

Rb 

35,47 

39 

633 

1,53 

55 

césio 

Cs 

132,?] 

23 

673 

1,37 

07 

fráncEo 

Fr 

(223) 

27 

677 

— 


*Fo/ma normal «gráfica o estado e a aparc^cia do elemento, ™ 2Í C C e 1 a;m- 
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F3Ç.1JBA 15,11 Mçtaís alçalinç» 
•do Grupo ti (a> lílio; lb) sódioj 
(c) púrássiur {d) rubídiu t- césio. 

O írãndo nunca íoi isolado cm 
quantidades visívuih. Os prircí-iroi, 
três elementos foram cortados 
antes da fotografia t- vocé pode v& 
3 corrosão rápida quando expostos 
ao At limido. O rubtdio e o césio 
são (linda mais rejtivw e devem 
ser armazenados <e fotografados* 
cm recipiente* selados. Sem ar. 



161 


98 


64 

39 

2B 27 

Lí Na K Rb Cs Fr 

FíGUEtA IS. 12 Q* ponto* de 
fusão dos metais alcalinos decres- 
cem de cima para baixo nu grupo. 
CH valores ntjmériçctt mostrados 
aqui são graus Celsius. 


15*5 Elementos do Grupo 1 

Dentre todos os metais, os metais alcalinos sio os mais violentamente reativos. Kles são oxi- 
dados muito facilmente; logo, não são encontrados no estado livre na natureza e não podem 
scr extraídos de seus compostos por agentes redutores comuns. Os metais puros são obtidos 
peta ebtrõlisc dos sais fundidos, como no processo detrolítico de Dowtis (Seção 6 3-13) ou, 
no caso do potássio, pela exposição de cloreto de potássio fundido ao vapor de sódio: 

KClíl) + Nafg) NaCl(s) + K(g) 

Embora a constante de equilíbrio dessa reação não seja parriculamcorc favorável, a reação 
ocorre para a direira, porque o potássio é mais volátil do que o sódio: o vapor de potássio 
c retirado pelo calor c condensado em um coletor resfriado. 

Todos os elementos do Grupo 1 são metais Eeves de cor cinza -prateada (Fig. 15.1 1), 
I_ít io, s6dio e potássio si o os únicos metais menos densos do que a água. Como sua camada 
dc valência só tem um elétron, a ligação no metal puro é fraca, levando a pontos de fusão, 
pontos de ebulição e densidades baixos, Essas propriedades aumentam de cima para baixo 
no grupo (Fig. 15.12). O césio, que funde em 2fi*C,é liquido em um dia quente. 0 lírio é o 
metal alcalino mais duro, mas mesmo assim é mais macio do que o chumbo. O frâncioé in- 
tensameme radioativo e pouco se conhece sobre as propriedades desse demento muito raro. 

O metal titio tinha poucas aplicações até a II Guerra Mundial, quando as armas termonu- 
cleares foram desenvolvidas (veja a Seção 17. 1 1). Essa aplicação teve um efeito sobre a massa 
molar do lírio. Como só o lítio-fí podia scr usado nessas armas, a proporção dc lítco-7 e, cm 
consequência., ã masíâ molar do lítío disponível no comércio aumentou. Uma aplicação cres- 
cente ocorFe nas baterias recarregáveis de ion lítio. Como o lírio tem o potencial padrão mais 
negativo dc todos os elementos, ele pode produzir um alto potencial quando usado cm células 
gaivânicas. Além disso, como tem densidade muito pequena, as baterias dc íon lítio sào leves. 

As energias da primeira ionização dos metais alcalinos são pequenas e, assim, etes exis- 
tem cm seus compostos como cãrions de carga unitária, conto o Na . Em consequência, 
muitos dc seus compostos são iónicos. Como suas energias dc ionização são muito baixas, 
os potenciais padrão dos metais alcalinos são negativos. Entretanto, E fr não varia de forma 
uniforme como o potencial dc ionização, porque a energia dc rede do sólido c a energia 
dc hidratação dos íons tem papel importante na determinação dc E 1 . Efeitos de entropia 
também contribuem. 
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(a) íb) (c) 

FIGURA 15,13 Os metais alcalinos reagem com água para produzir o gás bidrogènfoe uma solução 
de hidróxido do metal alcalino. (a) O lítio reage íentamente. rb> O sódio reage Luo vigorosamente 
que o calor liberado íunde o metal que ai mia mão reagiu e inflama o hidrogênio formado, (c> O 
|joLãssio reage ainda mais VEgurOsamunte. 



f 1C LHA 1 5-, 140 azul í : íjsurv ada 
neste balão tom amónia líquida 
forma-se quando pequenos peda- 
ços de sódfo se dissouem. 


Como os potenciais padrão süo tão fortemente negativos, os metais alcalinos são agen- 
tes redutores fortes que reagem com água: 

2 Na(s) + 2 H,0(E} 2 NaOH(aq) + H,(g) 

O vigor dessa reação creste imifurmementc dc cima para baixo no grupo (Fig. 15.13). A 
reação da água com o potássio é sufkientemente forte para inflamar o hidrogênio e é peri- 
gosamenre explosiva no caso do rubídio c do césio, Q rubídio c o cesto sao mais densos do 
que a agua. Logo, des afundam c reagem abaixo da superfície. O gás hidrogênio que se for- 
ma rapidamente forma uma onda de choque que pode quebrar o becher, O lítio e o menos 
ativo dos metais do Grupo 1 na reação com a água, principa [mente devido à maior energia 
■de ligação de seus átomos, mas o lítio fundido c um dos metais mais ativos conhecidos. 

Os metais alcalinos também perdem os elétrons de valência quando dissolvidos em 
amónia líquida, mas o resultado é diferente. Os elétrons ocupam cavidades formadas por 
grupos dc moléculas dc Ml-c dão SOÍwçõés metal-amôma, cor de tinta azul (Fig, 15,14), 
Essas soluções de elétrons sol varados (e cífions do metal) são multas vezes usadas para re- 
duzir compostos orgânicos. Quando a concentração do metal aumenta, a cor azul dá lugar 
ao bronze metálico e as soluções começam a conduzir eletricidade como os metais Líquidos, 
Todos os metais alcalinos reagem direta mente com quase todos os ametais, exceto os 
gases nobres. Entretanto, somente o lírio reage com o nitrogênio* que se reduz ao íon nitre- 
to (N 3 ")s 

6 Lt(s) + Nj(gJ — 2UjN(s) 

0 principal produto da reação dos metais alcalinos com o oxigênio varia sistematicamente de 
cima para baixo no grupo (Fig. 15.15). O lítio forma principal mente o óxido. Li, O. O sódio 
forma predomfoan temente um peróxido amarelo pálido* NilO,, que contém o íon pcróxído, 
Oj J , O potássio forma prmcipalmenre o superóxido, KO ; , que contém o íon super óxido, G, . 



FIG LHA 1ü,1 5 Embora ns meiais alca- 
linos formem uma mistura de produtos 
ao reagir com o oxigénio, o lítio dá 
principal mente o óxidotà esquerda o 
sódio, o pefoxido amarelo muito pálido 
(no centro); e t> potássio, o superóxido 
amarelo {â direita}. 
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I Tesie 15.4A Escreva a reação química entre o lírio e o-oxigènio, 

[Ae^OóíJia.- A Li(s) + ü_,(g) -.2 LijO[s}] 
Teste 15.4B Escreva a reaçio química entre ü potássio e o oxigénio. 

Os metais alcalinos são normalmente encontrados como cdtions de carga unitária , 
Eles reagem com água com vigor crescente de cima para baixo no grupo, 

15,6 Compostos de lítio, sódio e potássio 

O lítta é típico de um elemento que é cabeça de seu grupo, no semido de que ele é significa- 
ttvamente diferente de seus congéneres. As diferenças vem, em parte* do pequeno tamanho 
do cádon Li’, que Ehe dá um forre poder polarizanre e, consequentemente, tendência a for- 
mar Jigaçócs com alto caráter cova lente, Outra consequência cto pequeno tamanho do íon 
Li é a forte interação íon-dipolo* que faz com que muitos sais de lítio sejam hidratados em 
água. O lítio tem relação diagonal co-m o magnésio c c encontrado cm minerais dc magné- 
sio* nos quais substitui o íon magnésio, 

Gs compostos dc limo são usados cm cerâmicas, cm lubrificantes c na medicina. Peque- 
nas doses diárias de carbonato de lírio são um tratamento eficaz da desordem bi polar (ma- 
níaco-depressiva), mas os cientistas continuam sem entender complctamente o porque. Os 
sabões dc lítio - os sais de lítio de ácidos carboxílkos dc cadeia longa - si o usados como 
espessames em graxas lubrificantes para aplicações em altas temperaturas, porque eles têm 
pontos de fusão mais altos do que os sabões mais convencionais dc sódio c potássio, 

l>ois fatores que tomam importantes os compostos dc sódio são seu baixo preço e alta 
solubilidade em água. O cloreto de sódio è facilmente minerado como halita fsal-gema)* 
um depósito de cloreto de sódio resultante da evaporação dc antigos oceanos c pode ser, 
também, obtido a partir da evaporação da salmoura [água salga da) retirada dos oceanos 
u lagos salgados atuais (Fig, 15.16). O cloreto de sódio e usado em grande quantidade na 
produção eletrolírica do cloro e do hidróxido dc sódio a partir da salmoura. 

O hidróxido dc sódio, NaOH, é um solido branco, gorduroso, mole c corrosivo, ven- 
dido Comercial mente na forma de soda cáustica, É um ífiSumo químico importante, porque 
é uma matéria-prima barata para a produção de outros saís de sódio. A quantidade de ele- 
tricidade usada na derrólise da salmoura na produção dc NaOH no processo cloro-álcali 
(Seção 12.1 3) só é inferior ã usada na extração do alumínio dc seus minerais. 0 processo 
produz cloro c hidrogénio, alem do hidróxido de sódio ( l ig. 15. 17). A equação ióniea sim- 
plificada da reação é 

2 Cí'(aq) + 2 H.O(f) - flc ‘™ lKf .Cljfe) + 2 OH |aq) + H 2 íg) 

O hidrogenocarbonaro de sódio, NaHCO, (bicarbonato de sódio), é comumente chamado 
de bicarbonato de soda ou soda de padeiro. O crescimento da massa crua de pães produ- 
zido pela ação do bicarbonato dc sódio depende da reação entre um ácido fraco, E IA, c os 
íons hidrogennearbonatoí 

HCO, (aq) + HA(aq) * A (aq) + H,0(!) +■ CO^g} 


FlCUHA 1.5.16 Tanque de eva- 
poração. A cor azul deve-se ao 
corante adicionado à salmoura para 
aumentar a absorção de calor e a 
velocidade de evaporação. 
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Ü desprendimento do gás faz crescer a massa crua. Os ácidos fracos são fornecidos pela reca- 
ta* geralmenre sob a forma de ácido láctico do soro do tare ou d.i manteiga, de acido cítrico do 
suco de limão ou de ácido acético do vinagre, O fermento em pá conrém um ácido fraco solido, 
além do hidrogenocarbonaro, e o dióxido de carbono é iíberado pela adirão de água, 

O carbonato de sódio dcca -hidratado, NajCO/lGí LO, já foi muito usado como soda 
de limpeza. Ele ainda é, ás vezes, adicionado á água para precipitar os íons Mg' ' e Ca' 
como carbonato 

Ca l4 íaq> + CO/foq) - — *CaCÜ t ($) 

e para fornecer um meio alcalino que ajuda a remover graxa de rectdos. O carbonato de só- 
dio anidro* ou cinza de soda, é usado cm grandes quantidades na indústria do vidro como 
fonte de óxido de sódio, no qual de sc decompõe quando aquecido (Seção 6,10), 

Ponto pata pensar: Por que o carbonato de cálcio é nauito menos solúvel do que o carbo- 
nado de sódio? 

Os compostos de potássio são multo semelhantes aos compostos de sõdio^ As princi- 
pais fontes minerais de potássio são a camalita , KCl-MgC^-fiHgO, e a siívita, KCI, que é 
adicionada direta mente a alguns fertilizantes como fonte de potássio essencial. Os compos- 
tos de potássio são gera Intente mais caros do que os compostos de sódio correspondentes,, 
mas em muitas aplicações suas vantagens superam o preço, O nitrato de potássio, Kis'0 ln 
libera oxigênio quando aquecido* na reação 

2 KNO,(s) -A— 2 KNOj(s) + CL(g) 

e é usado para facilirar a ignição dos fósforos. Lie ê menos higroscópico (absorvente de 
água.) do que o composto de sódio correspondente, porque o cátion K é maior c menos 
forte mento hidratado pelas moléculas dc H.O. 


O titio lembra O magnésio e SOU COmpOStOS tem caráter crtvaienle . Q$ COmpãStQS de 
sódio são solúveis em água, e são abundantes e baratos. Os compostos de potássio sao 
geralmente menos bígrostópkos do que os compostos de sódio. 

GRUPO 2: METAIS ALCALINO-TERROSOS 

O cálcio, o estrôncio c o bário são chamados de metais alcalino-terrosos , porque suas "ter- 
ras* - o nome antigo dos óxidos - são básicas (alcalinas). O nome metais alcalino-terrosos 
è frequentemente estendido aos demais membros do Grupo 2 (Tabela 15.4). 


TABELA 1 5.4 Elementos do Grupo 2 

Configuração de valência; nr 

Forma normal" : metais moles c cinza-pratca-dos 


z 

Nome 

Símbolo 

Massa molar 
(B-mol ') 

Ponto dc fusão 

(°ci 

Ponto dc 
ebulição |°C) 

Dauidade 
(g-em 'l 

4 

berílio 

Bc 

9,01 

1285 

2470 

1,85 

12 

magnésia 

Mg 

24,31 

éJO 

1100 

1,74 

20 

cálcio 

Ca 

40,08 

640 

1490 

1,53 

3S 

estrôncio 

Sr 

S7*62 

770 

1380 

2,58 

56 

bário 

Ba 

137,33 

710 

1640 

3,59 

BS 

rádio 

Ra 

(226) 

700 

1500 

5,00 


'Forniu normal significa o escado c a aparência do cLcmcnto, em c 1 arm. 


Teste 1 5 . 5 A Use a Tabela 13.1 para determinar a diferença de potencial mínima que deve 
ser aplicada em Condições padrão para efetuar O ptOCCSSO duro- alcali. 

[flesposta. 2,19 V| 

Teste 15,5B Como o KOj, o superóxído de césio, Gs0 3 , pode ser usado para remover o 
CO, exalado e gerar oxigênio a partir da água, Explique por que o uso de KO, é preferido 
naí eSplüOrtaves.. 


Hidfüfttfuu 



tf a célula ^*^1^ Cátodo 
de j.*u 

flGURA 15,17 Uma cçlula de 


diafragma para a produção eletro- 
líiica du hidróxido do sódio a par- 
tir tfe salmoura (solução de cloreto 
de síktiü cm água). O diafragma 
(cor dourada! impede que o doro 
produzido nos ânodos dt titânio 
m? misture com o hrdrcgên o e o 
hidróxido de sódio formados no 
cátodo de açu. O líquido llicur da 
célulal è retirado e a água evapora 
pdrcialmunle. O cloreto de sódio 
não convertida crista li jg, deixan- 
do o hidróxido de sódio no licor 
da célula. 
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FJGUBA 13,18 Primeira Ma da 
frente) e segunda (linha de trás) 
energias de iüniraçâô íern quáo- 
joules por mol) dos elementos do 
Grupo 2. Embora a segunda ener- 
gia de ionização seja maior do que 
a prinwu, t’d nào é muito grande 
e ns dois elétrons de valência são 
perdidos po>r cada alomo em todos 
os compusios desses elementos. 


1I4S 


lOéfl 


9Í6 


7U 


590 


Í48 


iü2 


Mg Ca ür Ba 


O magnésio é dc importância única para a humanidade, pois c a porta dc entrada da 
vida; ele existe nas moléculas de clorofila e, portanto, permite & realização da fotossíntese, 
O cálcio é o elemento da rigidez o da construção; I o cãiion dos ossos do nosso esquelero, 
das conchas dos moluscos, e do concreto, da argamassa e da pedra calcária de nossas cons- 
truções (veja as Seções 6,6 c 6.8), 

15.7 tlcmentos da Grupo 2 

A configuração dos elétrons dc valência dos átomos dos cEcmcníos do Grupo 2 c ws', A 
segunda energia dc ionização c baixa o suficiente para scr recuperada da cntaSpia dc rede 
íFig. lí 48b Por mo, os ef ementes do Grupo 2 ocorrem com número de oxidação + % „ m 
forma do cáiion M' , em rodos os compostos. Exoeiuando-sc a tendência para o caráter 
dc amoral do berílio, todos os elementos tem as características químicas dc metais, como a 
formação de óxidos básicos e hidróxidos. 

Todos os elementos do Grupo 2 são muito reativos e não são encontrados livres na 
narureza (Rg. 15,19). Eles são, gcralmence, encontrados como cátions de carga dupla cm 
compostos. O demento berílio ocorre principalmentc como héri/o* 3lkO’Àl : Õy6SiCb T al- 
gumas vezes em cristais tão grandes que pesam algumas toneladas. À pedra preciosa es- 
meralda c uma forma de berilo. A cor verde característica é devido a íons Cr' 1 ' presentes 
como impureza (Hg, íí- 20), O magnésio ocorre na água do mar c no mineral dohmita, 
CaCOj-MgCOj. G cálcio também ocorre como CaCOj em depósitos comprimidos das 
conchas dc organismos marinhos antigos c exoesqudetos de organismos unicelulares mi- 
núsculos. Esses depósitos incluem a pedra calcária, a cakiía e o giz (uma variedade mais 
mole de carbonato de cálcio). 

G berílio é obtido pela redução elerrolítica do cloreto dc berílio fundido. Á baixa den- 
sidade do elemento torna-o útil na construção dc mísseis c satélites. O berílio é também 
usado cm janelas para cubos de raios X, Como os átomos de be têm poucos elétrons, as 
placas finas desse metal são transparentes aos ratos X e permitem a passagem da radiação, 
O berílio c adicionado, em pequenas quantidades, ao cobre. G pequeno volume dos átomos 
Be mantém os átomos Cu juntos em uma liga intersticial que é mais rígida do que 0 cobre 
puro, mas ainda conduz bem a eletricidade. Essas ligas duras e condutoras de eletricidade 
são moldadas em ferramentas não produtoras dc faíscas, para uso em refinarias dc petró- 
leo c elevadores de pólvora, onde existe o risco dc explosão. As ligas de berilio-cobrc são 
também usadas na indústria eletrônica, cm pequenas peças não magnéticas e contatos que 
resistem às deformações e ã corrosão. 

O metal magnésio é produzido pda redução química ou cletrolítica de seus compostos, 
Na redução química, o óxido de magnésio é primeíratnente obtido pela decomposição da 
dolomíta. Em seguida, o ferro-silício, uma liga de ferro e silício, é usado para reduzir o 
óxido dc magnésio, na temperatura de l.ZOQ^C, Nessa temperatura, o magnésio produzido 
é imediatamenfe vaporizado c retirado, O método clctrolítico usa a água do mar cornei 
matéria-prima. O primeiro escágio é a precipitação do hidróxido de magnésio com cal ex- 



(á) 



(b) (e) (d) (a} 


FLC;UKA t5.19 Mementos du Grupo 2: (a) beríTin, (b) magnésio, ícj cálcio, '.d| estrôncio, (e) bário. 
Os quatro elementos centrais do grupo (do magnésio ao bário) foram descobertos por Humphry 
Davy no mesmo anu (lÔOft). Os demais foram descaberias mais tarde: o berílio,, em 1628 (por Frié- 
driçh Wõhler), e o rádio (que não apanece aqui), em 1 890 íppr Pierrç e Marie Carie). 
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tinta [CafOIi)^ veja a Seção 15,8), o precipitado c filtrado c tratado com ácido clorídrico 
para produzir o cloreto de magnésio, O sal seco é Fundido e sofre eletroüse. 

O magnésio c um metal de cor prata esbranquiçada, que c protegido da oxidação cau- 
sada pelo ar por um filme de óxido branco, que lhe dá uma cor acinzentada. Sua densidade 
é cerca de dois terços a do alumínio t o metal puro é muito mole. Entretanto, suas ligas tem 
grande resistência e são aplicadas onde leveza e resistência são necessárias - em aviões, por 
exemplo. O uso das ligas de magnésio cm automóveis cresceu por um fator de 5 entre 1989 
e 1995, quando os fabricantes decidiram reduzir o peso tios veículos. Contudo, não espere 
vir a dirigir um carro de magnésio tão cedo: o magnésio é mais caro do que o aço e mais 
dificil de ser trabalhado, Ele funde em temperaturas baixas e é deformado pelo calor pro- 
duzido ao ser usinado. A água não pode ser usada para resfriar as ferramentas, porque o 
magnésio reage com a água quente para produzir hidrogênio, 

O magnésio queima vigorosameme no ar, com uma chama branca brilhante, em parre 
porque cEc reage com o nitrogênio c o dióxido dc carbono do ar, bem como com o oxigênio. 
Como a reação c acelerada quando o magnésio inflamado c borrifado com água ou expos- 
to ao dióxido de carbono, nem os extintores de água, nem os de CO ; , podem ser usados no 
fogo de magnésio. Eles somente aumentariam as chamas! 

Os verdadeiros metais alcalino-terrosos - o cálcio, o estrôncio c o bário - são obtidos por 
elerrólise ou por redução com alumínio, em uma variante do processo ternura (veja Kig. 7.8)s 

3 BaO(s) + 2 Alfs.) -ã- ALO^s) + 3 Ba(s) 

Como no Grupo 1, as reações dos metais do Grupo 2 com oxigênio e água romam-sc mais 
vigorosas de cima para baixo no grupo. O berílio, o magnésio, o cálcio t o estrôncio são 
parcialmente apassivados no ar por um filme superficial dc óxido. 0 bário T entretanto, não 
farma o óxido protetor c pode se inflamarem ar úmido, 

Todos os elementos do Grupa 2, com exceção do berílio, reagem com a água. Por 
exemplo. 

Caís) + 2 HjO{!> Ca 2 '(aq) + 2 OH (aq) + 



fiClíra 15,20 Uma esmeralda 
é um crisiai de berilo com alguns 
íons Cr 1 “ r que são responsáveis 
pela ent- 


O berílio não reage com a água, nem mesmo quando muito quente, O filme de óxido pro- 
tetor resiste mesmo em temperaturas elevadas. O magnésio reage com água quente (veja a 
Idg, 14,22) c o cálcio reage iom água fria (i : ig, 15,21). Os metais reduzem os íons hidrogé- 
nio ao gás hidrogênio, mas nem o berílio nem o magnésio dissolvem-se em leido nítrico, 
porque eles são apassivados pelo filme de óxido. 

Gs metais alcalino-terrosos podem ser identificados na chama dc compostos pelas co- 
res que produzem, O cálcio queima com cor laranja avermelhada, o estrôncio com cor 
carmim e o bário com cor verde amarelada. Os fogos de artifício são frequentemente feitos 
eom seus sais (normalmcntc os nitratos c cloratos, porque esses ânions fornecem mais oxi- 
génio) junta mente com magnésio em pó. 

I leste 15.6A Escreva a equação química da reação que ocorreria se você tentasse apagar 
um fugo dr magnésio com água. 

[Resposta: Mg(s) + 2 H,0(E} — * Mg'' ' (aq) + 2 OH (aqj + H ; (g) 
Teste 15.6B Escreva a equação química da reação do bário com oxigênio, 

O berílio tem um ligeiro caráter de não metal, mas os outros elementos do Grupo 2 
são metais tipicos, O vigor dn reação eom a água e o oxigênio cresce de cima para 
baixo no grupo. 

T5.8 Compostos dc berílio, magnésio e cálcio 

O berílio, o cabeça do Grupo 2 + lembra seu vizinho diagonal, o alumínio, em suas proprie- 
dades químicas. £ o dc menor caráter de metal no grupo c muitos dc seus compostos tem 
propriedades comumentc atribuídas às ligações covakntcs, O berílio c anfotcrico c reage 
com ácidos è com bases. Como o alumínio, o berílio reage com água na presença de hidró- 
xido de sódio. 



FlGUHA 15v#M O cálcio reage 
suavemente com água fria para 
produzir hidrogênio e hidróxido 
de cálcio, Ca(OH},. 
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F3CURA 15,23 Estrutura de rede 
do hidrato de berílio, baseada nas 
unidades tetraêdficas Be5( 4 . 
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2 Unidade IkX^ 


3 Clorcco de bcnlio, IkíJl^ 


Neste caso , forma -se o íon berilato, Bc(OH} i; ' e hidrogênio: 

Bc{s) + 2 OH {aq> + l H : 0(f) — ► BeíOHj^laq) + H,(g) 

Os compostos de berílio são muito tóxicos e devem ser manuseados com grande cuidado. 
Suas propriedades são dominadas pelo ako caráter polarizantc dos íons 14c' e seu volume 
pequeno. O forte poder polariza me resulra em composros modera da menre covalentes e o 
volume pequeno limita a quatro o numero de grupos que podem se ligar ao íon. Essas duas 
características combinadas são responsáveis pela predominância dc unidades tetraádricas, 
BéX t (2), como no íon bcrilatc, Uma unidade tetraédrica também c encontrada no cloreto 
(3] e no hidreto sólidos. Pensava-se que o hidreto de berílio fosse formado por cadeias de 
grupos BeíL, mas sabemos hoje que ele tem uma estrutura de rede (Fig. lí. 22). O cloreto c 
formado pela ação do cloro sobre o óxido na presença dc carbono: 

BeO(s) + C(s) + Cl.(g) “ nwK . BeQi(gJ + CO(gl 

Os átomos dc Be em BcCh agem como ácidos dc Lcwis c aceitam pares de elétrons dos 
átomos de Cl dos grupos BeCI 2 vizinhos, formando* nos sólidos, uma cadeia de unidades 
ceiraédncas BeCI^ 

O magnésio tem propriedades de mera! mais pronunciadas do que as do berílio. 
Seus compostos sào acentuada mente tónicos* com algum caráter cova lente. O óxido 
de magnésio* MgQ s forma-se quando o magnésio queima no ar, mas o produto ê con- 
taminado com nitrcEO dc magnésio. Para preparar o óxido puro, é necessário aquecer 
o hidróxido ou o carbonato. O óxido de magnésio diísotvc-sc muito p^uco na água, 
Uma de suas propriedades mais marcantes c que de é refratário (capai dc resistir a altas 
temperaturas)* porque funde em 2.fi(X) ü C. Essa grande estabilidade podü ser atribuída 
ao pequeno raio dos íons Mg' cü' , c* portanto, à forte interação eletrostática entre 
des, O óxido tem duas outras características úteis: de é bom condutor dc calor eé mau 
condutor de eletricidade. Essas três propriedades recomendam seu uso como isoiante 
cm aquecedores elétricos. 

O hidróxido dc magnésio, Mg(OH),, é uma base. Ete nlo c muito solúvd em água* 
mas forma uma suspensão coloidal branca, uma névoa de pequenas partículas dispersas 
em um líquido (veja a Seção 9.21), conhecida como leite dê magnésia, que é usada como 
Lintiácido estomacal, Como essa base é relativa mente insolúvel, da não é absorvida no 
estômago e age por longo tempo sohre os ácidos presentea. Os hidróxidos tem sobre os 
hidrogenocarbonatos (que também são usados como antiácidos) a vantagem de que não 
levam à formação de dióxido de carbono e sua consequência, o arroto. O leite de magnésia 
deve ser usado em pequenas quantidades, porque o produto da neutralização no estômago 
é o cloreto dc magnésio* que age como purgativo- O sulfato de magnésio, ou sais de Epsorn * 
MgS0. 1 '7H i 0 f é também um purgativo comum. Os íons magnésio inibem a absorção da 
água no intestino, O resultado do aumento do fluxo de água no intestino dispara o meca- 
nismo que resulta na defecação. 

Pode-se considerar a clorofila o composto de magnésio mais importante. Esse com- 
posto orgânico verde é formado por moléculas grandes que absorvem a luz do Sol e 
amalkam essa energia para a fotossmtcse- Uma função do íon Mg''* que se loealúa 
exatamente abaixo do plano do anel (4}, é* aparentemente, manter a rigidez do anel. Essa 
rigidez ajuda a assegurar que a energia capturada do fóton incidente nào se perca como 
calor antes de ser usada na reação química. O magnésio também tem um papel importan- 
te tia geração de energia nas células vivas, bile está* por exemplo* envolvido na contração 
muscular. 
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O composto mais. comum dc cálcio c o carbonato dc cálcio, Ca CO,, que ocorre natu- 
rdmente cm várias formas, como o gji e o calcário. Esses minerais, descritos na Seção íi, 
são restos comprimidos dc conchas c esqueletos da vida marinha. 

O carbonato de cálcio decompóe-se em oxido de cálcio, CaO, ou caí uiva y quando 
aquecido: 

CaCCMs} CaG{s) + CO ; (g) 

O óxido de cáicio c chamado dc cai viva porque reage exotcrmica c rapidamente com a 
água: 

CaO(s) + H,0[i} ■, Ca^(aq) + 2 OH (aq) 

O produto, hidróxido dc cáicio, c comumemc conhecido como cal apagada, porque, como 
hidróxido de cálcio, a sede da cal pula água foi satisfeita (apagada). A cai apagada é a for- 
ma na qual a cai 6 normal mente vendida, porque a cal viva pode incendiar a madeira e o 
papel úmidos. Os barcos dc madeira que eram usados para rransportar a cal viva muitas 
vezes pegavam fogo com o calor da reação, quando a água invadia os seu£ compartimentos, 
Uma solução de hidróxido de cálcio cm água, que é muito pouco solúvel em água* é cha- 
ma da de água de ca). Ela é usada para testar a presença de dióxido de carbono, com o qual 
reage para formar uma suspensão dc carbonato dc cálcio, ainda menos solúvel: 

Ca(OH),{aq) + CQ,(g) CaCÜ,fe) + 

A cal viva c produzida em enormes quantidades cm rodo o mundo. Cerca de 40% é usada 
na metalurgia. Na produção do ferro | Seção 16,3) T ela c usada como uma base dc Lcwis, 
O ion G' reage com a saltea, StO J+ e impurezas do mineral para formar a escória líquida: 

CaO(s) + SiOJs) CaSiO j(l] 

Cerca dc 50 kg dc caí são necessários para produzir 1 tonelada (10 ‘ kg) de ferro, 

A cal apagada e usada como uma base barata na indústria e, também, para ajusrar o 
pH dos solos na agricultura. Talvez surprccndcntemcntc, cia é usada também para remover 
íons Ca 1 da água dura que contem CaÍHCÜ,) z < Aqui, seu papel ú converter HCOt cm 
CO]" pelo fornecimento de tons OH : 

I1CO, faq) + OH (aq) > CO, 1 (aq) + 11,0(1) 

O aumento da concentração de íons CG t J promove & precipitação dos íons Ca"' pela 
reação 

Ca ? 1 (aq) + CO/ (aq) * CaCO t ($) 

Essa reação remove os íons cálcio, Ca* + que escavam tuícialmente presentes e os que foram 
adicionados como cal. No processo, a concentração dos íons Ca" ' reduz -se. 

Vitni<*l*ara pensar; Por que o hidrogen oca rb onato dc cálcio (bicarbonato) c mais solúvel 
do que o carbonato de cálcio? 

Os dentes sâo mais densos do que os ossos e são protegidos por uma cobertura dura dc 
esmalte. O esmalte dos dentes é a, hiéroxMpatita, Cãd^QjjGH. Os dentes começam, a se 
estragar quando os ácidos atacam o esmalte: 

CadPO^OHÍs) + 4 1-1,0 (aq) — 5 Ca*(aq) + 3 HFO/ (aq) + 5 H,0(l) 

Os agentes principais, do decai mento dos dentes são os ácidos carboxilicos produzidos 
quando as bactérias agem sobre os restos de comida. Uma cobertura mais resistenre é for- 
mada quando o® íons OH da apalita são substituídos por íons F „ O mineral resultante é 
chamado dc fíuoroaímíiia: 

C&jíFG^OHÍsf + F faq) » Ca t (POj_ v F(s) + OH (aq) 

A adição de íons fluoreto na água potável (na forma de NaF) está agora disseminada, c o 
resultado foi um decréscimo expressivo das cáries. As pastas de dentes fluoradas, que con- 
têm fluoreto de estanho(ll) ou moiiofluorofosfato de sódio (MFP, Na^FPO,), são também 
recomendadas para fortalecer o esmalte dos dentes. 
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Teste 15.7A Explique pur que üs cümpustas de beriliij têm Características. Cüvalerttes, 

| RtíSpóftd: D pequeno vülume e a grande éârgâ dü : un 
beríliu fazem COítl que L-le seja muitu polarizArtte,] 

Teste 1 5.TB â reação entre CaQ e S-iO- è uma reagiu redux Ou uma reação acidez base de 
LéwLs? Se for redux, identifique o agerttc Oxidam e e u agente redutor. Se fot urna relçãu 
acido-bave de Lewis, identifique ú ãcidõe a base. 


Os compostos de berílio têm pronunciado caráter covalente e suas unidades estru- 
turais fãà nQrmalmCnte tetraêdricas. O pequeno vo (ume do cãiiím magnésia resulta 
em óxidos termicamente estáveis, com pouca solubilidade em água. Os compostos de 
cálcio são materiais estruturais comuns, porque o ion cálcio, CVr , é pequeno e tem 
carga elevada, o que leva a estruturas rígidas. 

GRUPO 13/111: FAMÍLIA DO BORO 

Passemos agora ao bloco p da Tabela Periódica, onde encontraremos o complexo, mas 
fascinante, mundo dos nlu metais. Aqui, perto do centro da Tabda Periódica, encontramos 
propriedades estranhas, porque os elementos não são ião eleiroposíiivos para perder elé’ 
trons com facilidade, nem são tão detronegativos para ganhá-los facilmente. 

0 Grupo 1MU é o primeiro grupo do bloco p. Seus membros tem configuração eletrônica 
ns^np 1 (Tabela 1.5.5): logo, espera-se que seu numero de oxidação máximo seja +3. Os núme- 
ros dc oxidação de B e Al são + 3 na maior parte dc seus compostos. Entretanto, os elementos 
mais pesados do grupo são mais propensos a reter os elétrons s (efeito do par inerte, Scçào 
Ll9)i logo, o número de oxidação + 1 passa a ser cada vei mais importante de cima para bai- 
xo no grupo. Os compostos de tiiioíl) sao tão comuns como os compostos dc lãíio(UI). Vamos 
nos concentrar nos dois membros mais imporranres do grupo, o boro e o alumínio. 


15,9 Elementos do Grupo 13/111 

Q boro forma, talvez, as mais extraordinárias estruturas de todos os elementos. Ele tem 
energia de ionização relativamcnte alta e é um metaioide que forma ligações cova Lentes, 
como o seu vizinho diagonal, o silício. Entretanto, como só tem tres elétrons na camada dc 
valência c um raio atômico- pequeno, ele forma compostos com octetos incompletos (Seção 
£.1l)ou deficientes de elétrons (Seção TS). Essas propriedades incomuns de ligação levam 
a algumas propriedades notáveis, que o tornaram um elemento essencial na tecnologia mo- 
derna, cm particular na nanotecnologra, 

0 boro é minerado como bórax e quemita T com x - 10 e 4, respeeti- 

vameme. Grandes depósitos de antigas fontes dc água quente são encontrados cm regiões 
vulcânicas, como o Deserto de Mojave, na Califórnia, Estados Unidos. Xo processo de 
extração, o minério é Convertido por ácidos cm óxido de boro C, então, reduzido com mag- 
nésio are uma forma de boro impura, marrom e amorfa- 

BjOj(s) + 3 Mgfs) -±-* 2 B(s) + 3 MgO(s) 

Um produto mais puro c obtido pela redução de um composto volátil de boro, como o 
BCÈ, ou BBr^com hidrogênio sobre vim filamento aquecido (o filamento c de tãnralo, que 
tem um pomo de fusão muito alto): 


TA BELA 15.5 E Icmentos do Grupo 1 3/1 II 


Configuração de valência: 

ÍIS^FTp ' 






Z 

Nome 

Símbolo 

Massa mnlir 
íg-mtil l J 

fpniq dc 
fusão f-C) 

Ponto dc 
ebulição (T) 

ÍJçnddadc 

íg*an _i ) 

Forma normal * 

J 

boro 

8 

10,81 

2300 

3931 

2,47 

mctalaide pulverulento marrom 

13 

alumínio 

Al 

26,98 

660 

2467 

2,70 

metal praia-esbranquiçad* 

31 

gálio 

Ca 

S%72 

30 

2403 

5,91 

metal prateado 

4 9 

índio 

ln 

1 14,32 

156 

2080 

7,29 

metal prata-csbranquiçada 

11 

látio 

71 

204,38 

304 

1457 

11, 87 

metal mole 


normal significa o estado c a aparência do elemento cm 25''XI c I aim. 
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2 BHr,£g) + 3 Ríg) -i- 2 B{s> + 6 HBr(9) 

Devido ao alto custo, a produção de boro ainda é pequena» apesar de esse elemento 
possuir propriedades interessantes de dureza c baixa densidade. 

O boro elementar existe em varias formas alotropicas., nas quais cada átomo procura 
encontrar maneiras de compartilhar oito elétrons, apesar de serem muito pequenos e poderem 
contribuir com apenas três elétrons. É m-.ns comuméntc encontrado como um sólido não metá- 
lico de cor cinza escuro» de alto ponto de fusão, ou como um pó marrom escuro com cstmtura 
icosaédrsea ^20 facesl baseada em conjuntos de 12 átomos (5 ). Devido às redes tridimensionais 
formadas por essas ligações, o boro c muito duro e pouco reativo. Quando fibras de boro são 
incorporadas .i plásticos, o resultado é um material muito resistente,, mais duro do que o aço e 
mais teve do que o alumínio. Esse materiaE ê usado em aeronaves, mísseis c armaduras pessoais 
(veja a 5cçào 19.12). O elemento é atacado somente pelos agentes oxidantes mais fortes. 

O alumínio é o demento metálico mais abundante na crosta da Terra e o terceiro 
elemento mais abundante, depois do oxigênio e do silício (veja a Fig r 15.1), Entretanto» o 
conteúdo de alumínio na maior parte dos minérios é baixo e a fonte comercial de alumínio» 
a fyattxiía, é um óxido hidratado impuro» Al iQyxíTQ, cm que x pode variar etc 1 a 3, 0 
minério bauxita, que e vermelho por causa dos óxtdos de ferro que contem (Hg. 15.23)» 
é processado para a obtenção da aEumina, A] ; 0 : „ no processo Bs^er. Nícsse processo, o 
minério c primeiramence tratado com hidróxido de sódio em água, que dissolve a alumina, 
an Ictérica, como ícn aluminato, Al(ÜI i) t , A passagem de dióxido de carbono pda solução 
remove os íons OH na forma de HCO^ s provocando a decomposição parcial dos tons 
aluminatoe a precipitação de hidróxido de alumínio. O hidróxidodeatumímoé removido 
e desidratado ao óxido por aqueci mento cm l.ZOO^C. 

Á obtenção do metal alumínio a partir do óxido foi um desafio para os primeiros 
cientistas e engenheiros. Ào ser isolado» o alumínio era um metal raro e caro. Durante o 
século XIX, simbolizava a tecnologia moderna, e o .Monumento a Washington recebeu 
uma caríssima ponta de alumínio. A raridade t o alto preço foram transformados pda 
cletro química. O metal! alumínio agora é obtido em larga escala peio processo Hall. Em 
1 5® ó, Charles Hall descobriu que ao misturar o minera! criolita r, Na : AlF 4 ,com alumina» ele 
obtinha uma mistura que fundia em uma temperatura muito mais económica, em 

vez dos da alumina pura. A mistura fundida sofre eletrólise em células que usam 

ânodos de grafita {ou carvão) e vasilhas forradas de aço carbono como cátodo (Hg. 15.24) 
As scrairreaçócs da célula são: 

Reação no cátodo: Al ' r i fundido) + 3 e * A 1(1) 

Reação no anodo: 2 0" (fundido) + ÍTs* gr) * CO>fg! - 4 t- 

Reação total: 4 Al ' ’ ( fundido) + 6 0” (fundido) + 3 tüs, gr) 

, 4 Al(l) + 3 C0 2 (g) 

Observe que o eletrodo de carbono é consumido na reação. Podemos usar a relação este- 
quiométrica para calcular que uma corrente de 1 À deve fluir por $0 h para produzir 1 moí 
de Al 1 27 g de alumínio» quantidade suficiente para duas latinhas de refrigerante). Esse con- 
sumo extremamente alto de energia pode ser muito reduzido pela reciclagem, que requer 
menos de 5% da eletricidade necessária para extrair o alumínio da bauxita. Embora unta 
lata de 340 g dc bebida só contenha 14 g dc alumínio, a energia que estamos desperdiçan- 
do ao descartar uma lata dc alumínio c equivalente à queima dc gasolina suficiente pata 
encher metade da laia. Observe também que a produção de uma tonelada dü alumínio é 
acompanhada pela liberação de mais dc uma tonelada de dióxido de carbono na atmosfera. 

O alumínio tem baixa densidade. Ele c um metal resistente c um excelente condutor 
elétrico. Embora seja forte redutor e, portanto» se oxide facilmente, o alumínio c resistente 
â corrosão, porque sua superfície c apa&sivada no ar pela formação dc um filme dc óxido 
estável. À espessura da camada de óxido pode set aumentada, fazendo o alumínio servir 
dc anodo cm uma célula detrolítica, O resultado é chamado de alumímo anodizodo, É 
possível adicionar corantes ao eleirólito de ácido sulfúrteo diluído, utilizado no processo de 
anodizaçâo, para produzir camadas superficiais com diferentes cores. 

A baixa densidade do alumínio, a aita disponibilidade c a resistência á corrosão o tomam 
ideal na construção e na indústria aeroespacial. 0 alumínio é um metal mole e, assim» ele é 
normalmcnte transformado cm uma liga com o cobre e o silício para aumentara resistência. A 



Talvez aqui esteja uma 
oportunidade para um muro 
jovem químico, como Hall, 
transformar o processo de 
produção do boro» como Hall 
fez com o do alumínio {descrito 
mais a diante nesta seção). 



f IC URA 1 S. 2 3 Os óx idos de ferro 
dlo ao minério da bauxita uma 
coloração avermelhada. 


Napoleão reservava seus pratos 
d e »1u mínío para hóspedes 
especiais: os demais tinham de se 

Contentar Curti pratos de üüíO. 
Caidíjü Ânodo de 



AliiriuiLm fuiididas 
fundido 


fIGÜRA 15.24 No processo 
de Hall, o óxido de alumínio ê 
dissolvido em eholita fundida e 
a mistura sofre eletrólLse em uma 
célula com ânodos de carbono 
e um cátodo de aço. Q alumínio 
tundsdo flui para o exterior pelo 
fundo dd céluld. 
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Um ácido oxida me é um 
□xíãcído no qun! o ãníon é um 
agente mH ifanra . HNO, c HCLQ, 

•são exemplos, 

e com soluções quentes de base em água para formar íons aluminaro: 

2 Aí(s) + 2 OhP(aq) + í> H,Q(I) > 2 A 1(01 )) 4 “(,iq) 4 } l h(g) 

O gálio, que é um subproduto do processo Baver, tem usos tm porta ores na indústria ele- 
trônica, É um agente comum de dopagem de semicondutores e alguns de seus compostos, 
como o GaAs, são usados em díodos emissores para converter eletricidade em luz.. O tálio, 
na parte de baixo do Grupo 13/111, é um metal venenoso c perigoso que tem sido usado cm 
venenos de ratos. A preocupação quanto a sua acumulação no ambiente, porém, levou a 
pesquisas cm pesticidas alternativos, 

O bem é um métalftide Juro. CO m propriedades de ametal prtmu nciatids. O úluminio 
t um elemento de caráter meíâIico t reatÍVQ t íew, resistente,, anfotêrtCQ, com uma su- 
perfície que se apa&siva quando exposta ao ar. 

15.10 Óxidos e halogenefos dp Grupo 1 3/KIB 

O boro, um metaloide com propriedades acentuadamente de não metal, forma óxidos ácí- 
dos. O alumínio, seu vizinho de caráter metálico, forma óxidos anfotcricos (como seu vi- 
zinho diagonal do Grupo 2, o berílio!. Seus óxidos são importantes, porque são a fonte 
dessa elementos e o ponto de partida pata a fabricação de outros compostos. 

O ácido bórico, B(OH)„ é u.m sólido branco que funde em lTl^C, É róxico para bac- 
térias e muitos insetos, bem como para os seres humanos, e é usado há muito tempo como 
pesticida c antisséptico suave, Como o átomo de boro em B(QH), tem o octeto incompleto, 
ele pode agir como um ácido de Lcwis e formar uma ligação ao aceitar um par isolado de 
elétrons de uma molécula de H,0 que age como base de Lewis: 

(OI Ibb + :OH 2 — ■ (OHliB-OHj, 

O composto formado é o ácido rtíofíoprotico fraco chamado de ácido bórico: 

B(ÔH), OHx(aq) + H ,0 ( |) = H 5 Ü + (aq) + E( OH ) 4 " ( aq ) „ = % 1 4 

O principal uso do ácido bórico écomo ponto de partida para a síntese do anidrido, o óxi- 
do de boro, IMX Como ele fonde (tm 450 t, C) cm um líquido que dissolve muitos óxidos de 
metais, o óxido de boro (frequentemente, na forma do ácido} é usado como um fundente,, 
um Líquido que limpa os metais que estão sendo unidos ou soldados. O óxido de boro ê 
também usado na fabricação de fibra de vidro e vidros de borossilicato, um vidro que sofre 
expansão térmica muito baixa, como o Pjrnçx (veja a Seção 6.10). 

O óxido de alumínio, AhG 1s é muito conhecido como alumttta. E3e existe em uma 
grande variedade de estruturas crista ti nas„ muitas das quais são importantes materiais ce- 
râmicos jveja a Seção 6.1 1). Algumas formas impuras dc alumina são belas, raras e de alto 
preço (Fig. 15.25). Uma forma menos densa e mais reativa desse óxido é a 'y-alumina. Essa 
forma absorve água e c usada como fase estaci onária em cromatografia. 

A 'y-âlumina é produzida pelo aquecimento do hidróxido dc alumínio. f : - múderada- 
mente reativa e ê anfotérica, dissolvendo-se facilmente em bases para produzir o ionalumi- 
noto c em ácidos para produzir o íon Al' hidratado: 

AhO^ís) + 2 OH“(aq) + ^ Hj.O{l> — * 2 Al(OH) 4 “(aq) 

ATO d*) + 6 H jO*(aq) + .1 H,0(l) *1 Al[H>0} 6 ,+ (aq) 


leveza c a boa condutividade elétrica levaram a seu uso cm linhas de alta tensão, e seu potencial 
de eletrodo negativo ao uso em células a combustível, É possível que algum dia, talvez, seu 
automóvel não só seja feito de alumínio^ mas também seja movido a combustível de alumínio, 

O boro, o cabeça do Grupo 13/111, é mais adequadamente considerado um ametal na 
maior parte dc suas propriedades químicas, Ele forma óxidos ácidos e uma interessante c 
ampla variedade de htdretos moleculares binários. G caráter de metal cresce de cima para 
baixo no grupo e até mesmo o vizinho imediato do boro, o alumínio, é um metal. No entan- 
to, o alumínio está suficiente mente â direita da Tabela Periódica para apresentar um certo 
caráter de ametal. O alumínio é anfotérico e reage com ácidos não oxidantee (como o ácido 
clorídrico) para formar íons alumínio: 

2 AL($) + 6 H ’ (aq) — -*■ 2 Al' (aq) + 3 Hi(g| 
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FIGURA 15.25 Algumas das formas impuras da a* alumina, muilo apreciadas como pedras pre- 
ciosas. (a) O rubi é «ilumina com Cr Substituindo alguns ícjns Ai ' . (bj A safira ê a afurnma com 
i mpurezas de Fe ‘ e Ti * ' r fc) O topázio è alumina com i mpu rezas de Fe " . 


Como descrito na Seção 11.13, o forte efeito polarizantc do íon Al', um ácido dc Lcwis 
pequeno c dc alta carga, sobre as moléculas dc água que o rodeiam f bases de Lcwis) dão 
propriedades ãcsdas ao íon AljHjO),' ; 

AlfH,0)* 1+ M + HjO(l) =H,0 T (at|| + AI(OHj{H 2 Ok J+ {sq) 


Um dos mais importantes sais de aLutiuiuo, p repara d o- pela açao de um ácido sobre a alu- 
müia, é o sulfato de alumínio, Al^SO*}^ 

AUOrfs) + áHjSOjfaq) * Al 2 (S0 4 ) ,(aq> + 3 H 2 0(l) 


O sulfato de alumínio é chamado dc alúmen do fabricante de papel e é usado na industria 
de papel para coagular as fibras de celulose em uma superfície dura e não absorvente. Os 
verdadeiros alümens (dos quais o alumínio recebeu o nome) são sulfatos mistos de fórmula 
M VI” (SOJj-12'HjÒb Eles incluem o alúmen de potássio, KAKSOJ^lZHjO (que é usado 
na águae no rraiamento de esgoto) e o alúmen de amónio, NTF^AlfóOJ,'] 2H,0 jqueé usa* 
do para fazer pepinos em conserva c como um ácido dc Bremsted nos fermentos dc padeiro), 
O aluminato de sódio, NaAl(OH) 4 , é usado juntamente com o sulfato dc alumínio na 
purificação da água, Quando misturado com os íona .ilumina to, o cátion ácido Al 1 hidra* 
rado do sulfato de alumínio produz hidróxido dc alumínio: 

Al ,+ (aq) + .1 A 1(01 l) 4 “(,iq} 4 A 1(01 l) ,(s) 

O hidróxido de alumínio é formado como uma rede gelatinosa e fofa que captura as impu- 
rezas quando precipita. O precipitado pode ser removido por filtração (Fig. 15.26). 

Os hafogenaos de boro são catalisadores industriais formados pela reação direta dos 
elementos em temperaturas elevadas ou a partir do óxido de boro. O mais imporcanre é o 
trifluoreto dc boro, BF,, quee produzido pela reação entre o óxido de boro, o fluoreto de 
cálcio 4 0 ácido sulfúrico: 

B 2 Oj{s) + 1 CaF 2 {s) + 1 UiSC^íl) 2 BFjfg) + 3Ca50 4 í*) + 3 H 2 0(Í) 

Q tridõrcto dc boro, RCI.,, que também é muito usado como catalisador, é produzido co- 
mercial mente peta ação do gás cloro sobre o óxido na presença de carbono: 

BjOjfs) + 3 C(s) + 3 Ci 2 (g) * 2 BCtjíg) + 3 CO(g) 

O átomo dc B tem o octeto incompleto cm todos os tri-halogcnctos. Os compostos são 
moléculas trigonais ptanas com um orbital 2p vazio perpendicular ao plano da molécula, 
O orbital vajtío permite que as moléculas funcionem como ácidos dc Lewis, o que explica a 
ação catalítica do BF. e do BCl v 



ftCÜRA 15.26 O hidróxido de 
alumínio, Al{QH>„ forma-se tomo 
um precipilado fofo e branco. A 
forma fofa do sólido captura im- 
purezas e í- usada na purificação 
da água. 
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4 Dímero ifi? -díiK-Eí dc jIuíisííihq, AljClj 


O cloreto dc alumínio, ÁlCl,, outro catalisador industrial importante, c formado peta 
ação do gás cloro sobre alumínio ou sobre a Sumiu a, na presença de carbono; 

2AI(sj +3Cl 1 (g) * 2 AlCliís) 

M.O.tfs) + 3 C is) + 3 CUígj * 2 AlCl. { («) + 3 CO(g) 

O cloreto de alumínio é um sólido sônico no qual cada íon Al " ú rodeado por seis íons 
Cl . Hlc, porém, sublima cm 192*C, formando um vapor dc moléculas dc ALCl 4 (61, Nessas 
moléculas, o átomo de alumínio de cada fragmento AlCI 3 age eomo um ácido de Lcwis t 
aceita um par de elétrons de um átomo de cloro do outro fragmento AIC1 1+ que, por sua vez., 
age como uma base de Lewis, 



Teste 15,8 A Explique como o mn Al' forma soluções ic ida 

| Resposta: N'a água, ú íon AS ' forma At(H,Q) A '\ O ícm Al + COm muita carga, polariza 
as moléculas de água, fazendlo com que uma delas doe um próton,] 

Tefite 15. RR O Composto rio cede prótons em água. Por que, cnriio, ele c chama- 

do de ácido bórico? 



7 Dibonno, BjH^ 


O àxido de boro e um anidrido ácido , O alumínio tem algum caráter ametáiico fíf« 
óxido é anfbtéfico* Os ba iogenetos de bom e de alvminio tem octetos incompletos e 
agem como ácidos de Leuds, 

15.1 1 Boranos e boro-hidretos 

O boro forma uma série notável dc compostos binários com o hidrogênio - os é?orawcií. 
Esse compostos incluem 0 dibotano, & J H Í1+ e compostos mais complexos, como 0 decâbo* 
rano, As versões âiuôníc&i desses composto^ os boro-hidreios, sio também conhe- 

cidas; a mais imporranre é o BH. na forma de boro-hidrero de sódio, NaBH 

O boro-hidreto de sódio c um sólido branco cristalino produzido pela reação entre 
hidrcTo de sódio e rri-doreto de hora dissolvido em um solvente na ausência de água: 

-l NaH T BCh * NaBH., + 3 N iCI 

O boro-hidreto de sódio eum agente redutor muito útil. Em pH = 14 (condições cxfrema- 
menrç alcalinas) + o potencial da meia-reação 

E Ij&Oj íaq) + 5 H 2 0{l> + Se' Fll U (aq! + 8 OH íaq) 

c -1,24 V. Como esse potencial esta bem abaixo do par Ni' /Ni (-0,23 V), o íon boro- 
-bidreto pode reduzir Os íons Ni" ao metal níqueL Essa redução' é a base da “deposição 
química” do níquel. A vantagem dessa deposição sobre a deposição eletroEítica é que a peça 
a ser recoberta não precisa sct um condutor elétrico. 

Os boranos formam uma série muito grande de compostos binários dc boro c hidrogê- 
nio, até certo ponto análogos aos hidrocarbonetos. O ponto de partida da produção dos bo- 
ranos é a reação (em um solven te oigínicol de boro-hidreto de sódio com trifluoreto de boro: 

q BFj + 3 BH 4 — * 3 Bf + _ + 2 B 2 H h 

O produto BiH^ é o diborano (7), um gás incolor que se incendeia no ar. Em contato com a 
água, ele reduz i medi aramente o hidrogênio da água; 

lUMfcf + 6 H 2 0(l) — 2 BfOHí^aq} + 6 H,(g) 

Quando o diborano é aquecido ern temperaturas elevadas, ele se decompõe em hidrogénio 
e boro puro; 

EM Ws! - i -2B(s) + 3II 2 (s> 

Essa sequência dc rcaçòcs é um caminho útil para a obtenção do demento puro* porém 
formam-sc boranos mais complexos quando o aquecimento é menos drástico, Quando o 
diborarso t aquecido em lOÜ^C* por exemplo, forma-se o decaborano* B., 1 1 ; , um sólido 
que funde em ÍÜfTC. O decaborano c estável no ar,é oxidado muito lentamente pela água 
c é um exemplo da regra geral dc que os boranos mais pesados sào menos inflamáveis do 
que os boranos de baixa massa molar. 
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Os boranos sào compostos, deficientes de elétrons (Seção 3,8). Não podemos escrever 
estruturas de Lewis válidas para des porque poucos elétrons estio disponíveis. Por exenv 
pio, existem 8 átomos nodiborano; logo, são necessárias pelo menos 7 ligações j entretanto* 
só existem 12 elétrons, de forma que só podemos rer 6 pares de etérrons de ligação. Xa 
teoria de orbitais moleculares, esses pares de elétrons são considerados deslocai i-zados por 
coda a molécula e sua capacidade de ligação ú comparti Ilíada por vários átomos. No dibo- 
rano, por exemplo* um único par de elétrons está desloca liza do pela unidade B — H— B, Ele 
liga os três átomos com ordem dc ligação igual a , para cada ligação B — 1 3 da ponte. A 
molécula tem duas dessas ligações de ires centros formando pontes (S). 

1'oíítQ para pensar: Por que as ligações de crês centros são características do boro, e nao de 
outros elementos? 



ti L^ação ck rres centros 


I Teste lü.ífA Compare as reações de formação de BF, e BCL Qual delas ê uma reação redtox? 

IKfjtpoííar A formação de BCld 

Teste IS.SB Qual éo numero de oxidação do boro em (a) NaBH,; (b) IrLBO/? 


Os hüratióS formam uma grande série de ròmpoi foS de húrv t‘ hidfagéniü rjuè Sdú defi- 
cientes de. elétrons e muito reativos. Os boro-hidretos são agentes redatores marro afets. 

GRUPO 14/IV: FAMÍLIA DO CARBONO 

O carbono é o centro da vida e da inteligência natural. G silício e o germánio são o centro 
da tecnologia eletrônica c da inteligência artificial (Fig, 15,27), As propriedades excep- 
cionais dos elementos do Grupo 14/lV tornam possíveis ambos os tipos de inteligência, 
A camada dc valência semi preenchida desses elementos lhes dá as propriedades especiais 
que estabelecem a linha divisória entre os metais e os não metais, O carbono* á cabeça do 
grupo, forma tantos Compostos que etc tem o seu próprio ramo da química, a química or- 
gânica (Capítulos (Se 19), 

T 5.12 Elementos do Grupo 14/IV 

A configuração dos elétrons de valência é írs^p^ para todos os membros do grupo. Os 
quatro elétrons dos elementos leves estão quase igua [mente disponíveis para formar liga^ 
çoes, e o carbono e o silício caracceriz,am-sc pela sua capacidade de formar quatro ligações 
cova lentes. Como no Grupo 13/311, porem, descendo no grupo a energia de separação entre 
os orbitais s e p cresce e os elétrons s ficam cada vez menos disponíveis para a formação de 
ligações. Dc fato, o número dc oxidação mais comum do chumbo é +2. 

Os elementos mostram caráter crescente de metal dc cima para baixo no grupo (Tabela 
15,6), O carbono tem propriedades definidas dc não metal, Ele forma compostos cova len- 
tes com os não metais e iómeos com os metais. Os óxidos de carbono e silício são ácidos. 



F3GURA 15,27 Eftimentüs do Grupo 
14. IV, Atrás, da esquerda para a direita: 
silício, íütanhu. Na írenfle: Carbono 
ígrafíta), germãnio, chumbo» 
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TA D ELA 1 5 .é E Icmcntos do G rupo 1 4,''l V 
Cuflfiguraçlü de vaJürtCia: (js^rtp 1 


z 

Nome- 

Símbolo 

Massa niúlar 
íg rnol a ) 

Ponto de 
íusãó (°C) 

Ponto do 
cbul içào Í B G) 

Densidade 
ÍB'cm ") 

Forma norma] 

6 

carbono 

c 

12,01 

3370s- 


1 ,9-2,3 

3 ,2-3,5 

não metal preto (grafita) 

não metal «ranspartme [diamante} 

não meta l Sn ranja ffulcma) 

14 

silício 

Si 

28,09 

1410 

2620 

2,33 

metainide cinza 

32 

girmânio 

Ge 

72,61 

937 

2830 

3,32 

meialoide branco ■utiijzcrttado 

Í0 

estanho 

Sn 

118,71 

232 

2720 

7,29 

metal branco lustroso 

£2 

chumbo 

Pb 

207,2 

32B 

1760 

11,34 

metal branco azulado lustroso 


■fcirtnj rtomtaí significa * estado c a aparênda do demento em 2S B C e 1 *«n, 
O símbolo s significa que o demento sublimo. 


O germâniti tum mctaloidc típico, porque ele tem propriedade* de metal úu de não metal, 
de acordo com o ouiro elemento presente no composto. O estanho e, ainda ruais, o chumbo 
têm propriedades de metal bem definidas. Entretanto, embora o estanho seja classificado 
como metal, de nao esta longe dos metaloides na Tabela Periódica c, por isso, tem algumas 
propriedade* anfotéricas, Por exemplo, o estanho reage com o ácido clorídrico concentra- 
do* a quente, e com base, também a quente; 

Sn{s) +' 2 HjO + ( A q) SrT* íaq) + Hi(g} + 2 ihO\]) 

SnfsJ +1 OH (aq) + 2HjO{|) *Sn{OU)/ (aq) + |U(g) 


Como o carbono é o cabeça do grupo, espera-se que ele seja diferente dos demais elemen- 
tos. Algumas das diferenças entre o carbono e o silício vem do menor raio do carbono, o 
que explica a ampla ocorrência de ligações duplas C~C c C~0, em relação à raridade das 
ligações duplas 5i,=$i e Si =0, Os átomos dc silício sàu muito grandes para a superposição 
lateral eficiente dos orbitais p, necessária para a formação das ligações n. O dióxido de 
carbono, que c formado por moléculas discretas Q = C = 0, c um gás que respiramos, O 
dióxido de silício (sílica), formado por uma rede de grupos — O — Si — O — , c um mineral 
sobre o qual podemos ficar de pé. 

Os compostos de silício também podem agir como ácidos de Lewis, já os compostos de 
carbono norma Imcntc nlo podem. Como o átonto dc silício c maior do que o dc carbono 
e pode expandir sua camada dc valência usando os orbitais d,dc pode acomodar um par 
isolado de uma base de Lewís atacante, O átomo de carbono é menor e não tem orbitais 
d disponíveis e, por isso, não pode, cm geral, agir como ácido dc Lcvris. Uma exceção a 
esse comportamento ocorre quando o átomo de carbono forma ligações múltiplas, porque 
a ligação tr pode dar origem a uma ligação <r, como na ligação entre o CO, eoO‘ para 
formar CO," , 


:Ò 2 


CvO~ 

V) = c=o — .. 


:0: 


^ . 

:0 Q: 


O carbono sólido existe como grafita, diamante e outras fases, tomo OS fuíerenos, que tem 
estruturas relacionadas com as da grafita. Dessas formas alotrópicas, a grafita é a forma 
Ecrmod ira mica mente mais estável sob condições normais. Vimos, no Capítulo 6, como as 
propriedades dos diferentes alótropos do carbono $e relacionam com as diferenças das liga- 
ções. Aqui damos uma descrição rápida dos vários alóiroposc suas propriedades.., 

O coque é uma forma impura de carbono obtida do resíduo sólido que permanece após 
a destilação extensiva do earvio. Como é barato, cie é muito usado na indústria siderúr- 
gica. A fuligem e o negro de fumo contêm cristais muito pequenos de grafita. O negro de 
fumo, que é produzido pelo aquecimento de hidrocarboneios gasosos até cerca, de l.QQETC 
na ausência dc ar, c usado para reforçar a borracha, cm pigmentos e em tintas dc impressão, 
como a tinta desta página, O carbono ativo, também conhecido como "can^ãa ativado”. 
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é formado por grânulos de carbono Enicrocrisralino. Hle é produzido pelo aquecimento do 
[ixo orgânico na ausência de ar e, então» processado para aumentar a porosidade, A grande 
área específica dc sua superfície (cerca de 2,000 m''g '} dc carbono poroso indicam-no 
para a remoção dc impurezas orgânicas dc líquidos c dc gases por adsorção, Ele é usado em 
purificadores de ar, mascaras contra gases c filtros de água de aquários. O carbono ativado 
ê usado em larga escala nas estações de purificação de água para remover compostos orgâ- 
nicos da água potável. 

A grafita é formada por camadas planas dc átomos dc carbono, cm hlbridaçáo sp\ 
em arranjo hexagonal (reveja a Fíg, 6.9). A grafita encontrada na natureza ê o resultado 
de mudanças que ocorreram em amigos depósitos de matéria orgânica. A grafita pura ê 
produzida na indústria pela passagem decorrente elétrica elevada por cilindros de coque (o 
resíduo sólido da destilação destrutiva do carvão), Nn diamante, cada átomo de carbono 
cem hibridação sp’ e liga-se na forma de um cecraedro a seus quatro vizinhos com rodos os 
elétrons em ligações u (lembre-se da Fig. 6 . 10 ), 

Os químicos ficaram muito surpresos quando moléculas de carbono cm forma de bolas 
de futebol foram idemi ficadas em 1985,, pariícularmente porque elas podem até mesmo ser 
mais abundantes do que a grafita e o diamante? A molécula C, , (9) é chamada de bitnk- 
mtnsterfuílereno, em homenagem ao arquiteto norte-americano R, Buckminsccr Fullec, com 
cujos domos geodésicos elas sc parecem, No intervalo dc 2 anos, os cientistas tiveram suces- 
so cm cristalizá-las: as amostras sólidas são chamadas de ftdtriias {l : ig, 15,28). Essas molé- 
culas abriram a perspectiva de um novo campo da química. Por exemplo» o interior da 
molécula C r;o c suficiciuementc grande para abrigar um átomo dc outro elemento e os quí- 
micos agora estão muito ocupados cm preparar uma nova Tabela Periódica desses átomos 
empacotados. 

Os fuierenos são membros de uma família de moléculas que lembram [e incluem) os 
buchmmsterfullerenas. Lies se formam em chamas com muira fumaça e nas gigantes ver- 
melhas [estrelas com baixa temperatura superficial e grandes diâmetros I, dc forma que o 
universo deve conter enorme quantidade deles. A grafita e o diamante são redes sólidas in- 
solúveis em todos os solventes, exceto em alguns metais líquidos. Os fulerenos, entretanto, 
que sao moleculares, podem ser dissolvidos em solventes apropriados (como o benzeno). 
O buckmitislerfuüe reno forma uma solução marrom avermelhada, For enquanto, a fulenta 
fem pouco uso, mas alguns derivados dc íulercnos tem grande potencial. Por exemplo, o 
K^C,.,; é um supercondutor abaixo de 18 K, e outros derivados de fulerenos parecem ser 
irivos contra o câncer e doenças como a AIDS. 

Os nanotubos de carbono são estruturas formadas por tubos concêntricos com paredes 
semelhantes a lâminas de grafeno enroladas em cilindros. Essas minúsculas estruturas for- 
mam fibras fortes è condutoras que têm grande área superficial. Em consequência» elas têm 
propriedades pouco usuais muito promissoras e tomaram-se uma área importante de pes- 
quisa em, nanotecnologia. A Seção 6.19 descreve algumas das aplicações de nanomateriais 
produzidos quando carbono c silício são forçados a adotar certas configurações desejadas 
e o Quadro 15,2 descreve materiais que são obtidos quando moléculas de carbono c silício 
se organizam em determinadas estruturas, 

O sitício c o segundo elemento mais abundante na crosra terrestre. Ocorre em grande 
quantidade nas rochas na forma de sUicatos, compostos que contêm o íon silicato, SiO/ , e 
como sílica, SiOj, na areia {Seção 6.7). O silício puro é obtido da cjuurte.ri. 5 r, uma forma gra- 
nular do quartzo, pela redução com carbono de alta pureza em um forno de arco elétrico: 

SiOifs) + 2 Cís) Sifs) + 2 CO(g) 

O produto cru é exposto a o cloro para formato tetracloreto de silício,, que c então destila- 
do e reduzido com hidrogênio acé uma forma mais pura do elemento: 

SiCUfl) + 2 H>íg> * Siís) + 4 HCl(g) 


Para Ser usado em semicondutores, uma nova purificação do silício é necessária. Em um 
dos processos» faz-se crescer um grande monocristal puxando-se um cilindro sólido lenta- 
menre do elemento fundido, O silício é, então, purificado por refinamento por zona, no 
qual uma zona quente fundida é levada de uma ponta para a outra da amostra cilíndrica, 
arrastando junto as impurezas (Fig. 15.29). O resultado é o silício rt ultrapuro” p que tem 
menos de um átomo de impureza por bilhão de átomos dc Si. Uma outra técnica é a dccom- 



9 ttuckmLnsrc.Tfulkrrn», c í;ü 



í — lM|irn I 


FIGURA 15.28 Pequenos cristais 
de fu lerda., nos quais as molécu- 
las tSe buckmmtetfu!!ereno sáo 
empacuudas em uma estrutura 
compacta. 
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Fronteiras da química: materiais a u toa mimados 


Um dos objetivos dos cientistas que trabalham com nano- 
maieriais é fa zer as moléculas se organizarem nos arran- 
jos cm nano escala desejados. Muitos processos biológicos 
operam cm narocscata. As proteínas, por exemplo, se en- 
rolam em uma forma que otimha sua função (veja a Seção 
I9J3)., as membranas celulares formam-se espontânea^ 
mente quando certas moléculas chamadas de lipídeos en- 
contram água (veja o Quadro 9 , \ ) e as moléculas dc DNA 
de nossos gens se reproduzem a cada vez que uma célula 
se divide. Embora a expressão tenha muitas definições, o 
significado mais comum dc autoamtmação de motéaitas é 
ü formação espontânea de eStíüturaS organizadas a p.irtir 
de unidades separadas. 

A autaarrumaçào pode ser estática cm dinâmica. Na au- 
UiãTTttmúÇdu éSíbíictf, ,1 estrutura formada é estável e o pro- 
cesso não se inverte facilmente. Dois exeniptüs são o enrola- 
mento das Cadeias Je polipeptídeOs para formar a molécula 
dc proteína e a formação da hélice dupla do DN'A, A suío- 
amtmação dinâmica envolve interações que dissipam ener- 
gia c podem ser facilmente invertidas. Dois exemplos são as 
reações químicas oscilantes c a convecção. Em escala macros- 
cópica, o movimento coordenado de um cardume de peixes 
ou um bando de aves migratórias slo considerados exemplos 
de auroarrumaçio dinâmica. A área mais promissora da au- 
[oimunação, entretanto, está na região intermediária entre o 
molecular c o macroscópico, na qual pode vir a ser possível 
desenhar na nossen sores enanomáqui tias capares de realizar 
determinadas tarefas. No momento* só podemos usar com 
vantagem a autoarrumação onde ela jã existe na natureza. 
Entretanto, o desenho de materiais que podem se auroarru- 
inaréuma estratégia que poderá resultar, muito esn breve, em 
materiais Capazes de responder .1 estímulos e agir de modo 
aparentemente inteligente. 

Yocè talvez usará um material autoarrumado da próxi- 
ma vez que for patinar. Alguns tipus de patins contém um 
“‘gel inteligente'', que é líquido na temperatura normal, mas 
se organiza cm um gel firme «emborrachado na temperatura 
do corpo, O gel enche o espaço entre a sola da bota de patins 
e os lados* c após a colocação da bota ele se ajusta à forma 
exata do pé. Um gel como esse é geral mente feito por uma 
suspensão cm agua de moléculas orgãmcas com caddas lon- 
gas comendo regiões diferentes, algumas das quais exercem 
forças iniermcdceulares fortes e outras exercem forças inter- 
moleculares fracas. A temperatura determina como as ca- 
deias se enrolam. Hm temperaturas baixas, as regiões sujeitas 
a forças intermolecu tares fortes se dirigem para dentro e as 
moléculas permanecem em solução. Entretanto, em tempera- 



Na reação cie BeEüusav-Zhalxjrtnskii, belos desenhos regulares 
formam-se espontaneamente quando as conceni rações de rea- 
gentes e produtos oscilam devido a reações em competição. 



Ecl (d) Mefo não polar 

Estes quatro tipos de força são responsáveis pelo comportamen- 
to adaptaíivo dos géis inteligentes. As diferentes forças entram 
em ação quando o arranjo das cadelas dos polímeros que com- 
põem o geS são perturbadas, (a) Regiões iónícas, com carga, po- 
dem dtraií ou repelir umas ás ou Lr às. (b! Regróes tlidrofúbcCãt, 
apoiares, excluem a água. fç) ligações h:dnrig|nio podem se 
formar entre duas cadeias, (d) I ntuíaÇoes dspúío-dípolo podem 
atrair ou repelir cadeias, 

turas mais elevadas* essas regiões viram-se para fora e atraem 
outras cadeias para formar uma rede flexível, porém firme. 

Urn outro ripo de gel ve çxpznde e se cnutríii quando sua 
estrutura muda, em resposta a sinais elétricos* e está sendo es- 
tudado para uso em pernas artificiais que poderiam funcionar 
como se fossem pernas vivas. Um material em estudo para uso 
como múscufo artificial contém uma mistura de polímeros, óleo 
de silicone (um polímero com um esqueleto QÜ-Si-Q— Si-}.- e 
cadeias laterais de hidrocarbonetosl e sais. Quando expostas a 
um campo elétrico, as moléculas do gel mole se rearranjam e 0 
material se contrai e endurece, Se sofrer um choque* o material 
endurecido pode quebrar mas, ao amolecer, 0 gel se forma no- 
vamente. A transição entre gel e sólido é* portanto* reversível. 

0 Com d você poderia contribuir? 

Ás propriedades dos materiais au toar rumados tem de ser 
estudadah e classificada h. Por exemplo, como as moléculas 
reconhecem umas às outras em uma mistura? Além d isso, es- 
tratégias para promovei a a utoa exumação têm de ser elabora- 
das. Conjuntos simples em duas dimensões jã foram criados 
e essas técnicas tem de ser expandidas para as trés dimensões. 
às aplicações estão começando a aparecer em nanotecnolo- 
gia c nos campos da mlcrocletrõntca c da robótica, c também 
em sistemas ainda maiores, como microprocessadores e chtpí 
dc memória de computadores. 

Exercícios relacionados; 15.121 

Leitura complementar: R. Dagani, “Intr [ligem gds," Chemical 
and Engmeermg News, Jtmc % 1997, pp. 26-27, R, F- Service* 
“How far can we push Chemical self-assembly? 1 * Science, voL 
309* p. 95, 2005. G. Whíresides e B. GrzybowsSci* ‘"Self-assenibly 
at all sca]fisç w Saercc^voL 295, Ma rch 29,2002, pp. 2418-2421, 
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posição do si lano, Sil 1„ por uma descarga elétrica. Esse método produz uma forma amorfa 
de stMrío,. ccuti um conteúdo significativo de hidrogênio. O silfcio amorfo é usado em equi- 
pamentos fotovokascos, que produzem eletricidade a partir da luz solar. 

O germanío era desconhecido até 1886 e ceve a distinção deter stdo predito por Men- 
dclccv antes desua descoberta (vçja o Quadro 1,2). Ele é recuperado da poeira das chami- 
nés das indústrias de processa mento de minerais de zinco {nos quais ocorre como impu- 
reza). Ele é usado principalmente-’ c de forma crescente - na Indústria de semicondutores 
para criar circuitos integrados muito rápidos. 

O estanho e o chumbo são obtidos muito facilmente de seus minerais e são conhecidos 
desde a anrigu idade. O estanho ocorre principal mente na forma do mineral cassiteriia, 
5nO,, c é obtido pela redução com carbono, era 1.200^: 

SnCK(s) + C(s) *-- n0H: » Sitíl) + CO>(g) 

Ü principal minério de chumbo c a galena, PbS, Ela c aquecida ao ar para conversão cm 
PbO. Posterior-mente, faz-se a redução do óxido com coque: 

2 FbS{s) +■ 3 Oiíg) - J — 2 PhO(s) + 2 SO^g) 

PbO(s) + C(s) — - Pb(sí + CO (a) 


Áq ticrcdor 
elétrico 



A zona fundida 
acumula impirou 


Material impuro 


puro 


Zona fundida, 
com impurezas 
acumuladas 

HG URA 1 5,29 Ma técnica de refi- 
namento por zona r uma zona fun- 
dida é deslocada repetidamente de 
uma ponta a outra de uma amostra 
sólida. As impurezas se acumulam 
ria zona e muvem-ve pelo sólido 
com o aquecedor, deitèndo uma 
substância pura párà trás, 



Q estanho c caro c não muito forte, mas é resistente ã corrosão. Seu uso princip.il é como 
revestimento por deposição, que é responsável por cerca de J 1G% do seu consumo, O esta- 
nho é também usado na produção de ligas como o bronze (principal mente cobre, com cerca 
de 2 a 10% de estanho) c peltre (91 % ou mais de estanho com antimônio e cobre, c, para 
algumas aplicações, chumbo ou bismuto). 

A durabilidade (a inércia química) e a maleabilidade do chumbo o tornam útil na in- 
dústria da construção. A inércia do chumbo sob condições normais pode scr atribuída à 
apassivaçJo de sua superfície por óxidos, cloretos e sulfatos (veja a Seção 13,14). Vasilhas 
de chumbo apasslvado podem ser usadas para transportar ácido sulftkico concentrado a 
quente, mas não o ácido nítrico, porque o nitrato de chumbo é solúvel. Outra propriedade 
importante do chumbo é sua alta densidade, que o torna LÍtil como bloquea dor dc radiação, 
Isso ocorre porque ele tem um grande número de elétrons que absorvem radiação de alta 
energia. O chumbo já foi multo usado em gasolina aditiva da (na forma dc retraetil-chum- 
bo T Pb(Cí liCH |).|), porém o chumbo é um metal pesado tóxico c o consumo para aquele 
fim foi sendo abandonado devido a preocupações sobre o crescimento da quantidade de 
chumbo no ambienre, Hoje, o chumbo é usado, príncipaEmente, em eletrodos de baterias 
recarregáveis (veja a Seção 13.15). 


O caráter metálico cresce significativamente de cima para baixa na Grupa 14/IV. O 
carbono é o único membro do Grupo Í4/IV que Hormii/mewíe forma ligações múlti- 
plas com ele mesmo. Os átomos desitido em ligações simples podem agir como ácidos 
de Leuãs, porque os átomos de silício podem expandir sua camada de valendo. O 
carbono tem uma importante série de alótropos: diamante, grafita e os fulerenos. 


1 5,1 3 Óxid&s de carbono e sitícto 

jã encontramos neste texto o dióxido de carbono, C Q>* muitas vezes. Ele se forma quando 
a matéria orgânica queima na presença dc excesso de ar e durante a respiração dos ani- 
mais. Ele ocorre normal mente na atmosfera, porém aumentou reccnicmence a preocupação 
generalizada c justificável com 0 acréscimo dc dióxido dc carbono na atmosfera, dcvtdo á 
queima de combustíveis fósseis, que pode esrar eontri buindo para o aquecimento global 
(veja o Quadro 15.1). 

O dióxido dc carbono é o a ni d rido ácido do ácido carbónico, H 2 CO Jt que se forma por 
dissolução do gás em água. Entretanto, nem todas as moléculas dissolvidas reagem para 
formar o ácido e uma solução de dióxido de carbono em água é uma mistura em equilíbrio 
■dc CO,, HjCOj, HCO, e uma quantidade muito pequena dc CO/ , As bebidas carbona- 
tadas são fdtas usando-se pressões parciais elevadas dc CO. para produzir altas concen- 
trações de dióxido de carbono em água. Quando a pressão parcial de CO, é reduzida pela 
remoção da tampa ou do selo da garrafa, o equilíbrio ILCQ^aq) — - CO^íg) + H,0(l) 
desloca-se de H,CO , para CO, e o líquido entra em efervescência: 


63B Princípios dc Química 


c o 

(-3Í 



’ 


(b) 

FIGURA 1330 O monóxido de 
carbono pode se ligar a um itomo 
de mÉlat (fu bloco d cie duas 
maneiras: ía) usando o por isolado 
do lítornu dc C para formar uma 
ligaçio cr e tb) usando o orbital í: 
anliligante vazio para aceitar os 
u úuuns du Jilós pulü Orbital d líu 
itomo do metal. 


Froduz-sc monóxido dc carbono, CO, quando o carbono ou um composto orgânico 
queima em um ambiente com pouco at, como acontece em cigarros e em motores de auto* 
móveis mal regulados. H3e é produzido eomcrcialtuciiic como gás de síntese pela reação de 
reforma (Seção 14.3). O monóxido de carbono é o anidrido forma] do ácido fórmico, 
HCOOHj e o gás pode ser produzido no laboratório pela desidratação do ácido fórmico 
com ácido sulfurico concentrado a quenre: 

HCOOHíl) >T ™ tiSO * . CO(g) + H 3 0(l> 

Embora o inverso desía reação não possa ser obtido diretamente, o monóxido de carbono 
reage com íons hidróxido em álcali quente para produzir os íons formato: 

CO(e) + OH (aq) HCO, fnq) 

O monóxido de carbono é um gás incolor, inodoro* inflamável, quase insolúvel e muito 
tóxico, que condensa em um líquido incolor a -90X. Ide não é muito reativo* em grande 
pane porque sua enralpia de ligação ( L074 kJmtoE 1 ) ê maior do que a de qualquer outra 
molécula. Entretanto, ele é uma base dc Lcwis e o par dc elétrons isolado do átomo de 
carbono forma ligações cnvalenies com os átomos do bloco d e com íons. O monóxido de 
carbono c, também, uni ácido dc Lcwis, porque seu orbita! tt antiligance vazio pode aceitar 
densidade eletrónica dc um metal (hig, 15.30), Esse caráter dual toma d monóxido de car- 
bono muito útil na formação dc complexos, c numerosas Cârbonilas dc metais são conhe- 
cidas iveja a Seção 16.3]. A formação de eomplexos é também responsável pela toxicidade 
do monóxido de carbono. Ele sc liga mais fortemente à hemoglobina do que o oxigênio e 
impede que ela aceite oxigênio do ar nos pulmões. Como resultado, a vitima sufoca. 

Conto pode ser oxidado, o monóxido de carbono ê um redutor. Lie é usado na produ- 
ção de um certo número de metais* principalmente o ferro em fornalhas (veja a Seção 16.3): 

bejQjffi) + 3 ÇO(gJ 2 Fc(l) + 3 CO*(g) 

A sílica, í>iO,jé uma rede .sólida e dura, insolúvel cm água, Ela ocorre na rural mente como 
quartzo e como areia, que è formada por pequenos fragmentos de quartzo e t normalmente 
colorida de marrom dourado pelas impurezas dc óxido de ferro. Algumas pedras preciosas 
e semipreciosas são formadas por sílica impura, (Eig, 15.31}- O sílex é a sílica colorida dc 
preto por impurezas de carbono. A estrutura c o uso de alguns dos silicatos estão descritos 
na Seção 6.7. 

O ácido mctassilícico, H,SiO, c o ácido ortossilícico, H t SiO^ são ácidos fracos. Entre- 
tanto, quando uma solução de ortossil sOLTO dc sódio é acidificada, ocorre precipitação de 
sílica gelatinosa, e não de H í( Si0 4 : 

-I HjO + (aq) + Si0 4 ^(aq) + .v H>0(1) * SíO^ís) '.vH^Olgel) + h hhO(l> 

Depois dc ser lavada, seca c transformada cm gràos, essa sílica-gel tem área superficial 
específica muito alta (cerca du 700 m'-g ) e é útil como agente secante, como suporte para 
catalisadores, no cmpaçocamenEO de colunas de cromaiografia ecomo isoLante térmico. 



FIGURA "f 5.31 Formas impuras de süica: ametista (à esquerda), em que a cor se deve is impurezas 
de Fe- 1 ágata icentf o) e õn ix tá di rei ta) . 
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TíSW 15.1DA Qual é (a) c» número dc oxidação e (b) 3 Larga termal du carbono no CO 
(use a estrutura de Lewis :C“Ü:)? 

Ififípüsírf: (a) 4 2 ; (b) - L| 

Teste 15 JOIi Qual r ü tipo da reação do monóxido de carbono com o íon hidróxido* 


O carbono tem dois importantes óxidos r o dióxido de carbono e o monóxido de ca r- 
bo Firj, O primeiro ê o anidndo ácido do ácido cathônico, o ácido gerador dos hidro- 
genocarbonatos e dos carbonatas. A sílica é um material reticulado duro, Qs ácidos 
silicicos são ácidas fnteos. 

15,14 Outros compostos importantes do Grupo 1 4/1 V 

O carbono é o único demento do Grupo 14/IV que fornia ánions monoatòmicos e potiatâ- 
mícos. Existem tris classes de carbctos: os carbctos salinos (carbctos com propriedades de 
sais)» os carbctos covaEcntcs c os carbctos intersticiais. Os carbctos co valentes c intersticiais» 
materiais importantes na indústria, foram discutidos na Seção í.9. 

Os carbetos salinos formam-se mais comu mente com os metais do Grupo 1 e 2, alu- 
mínio e alguns outros metais. Os metais do bloco s formam carbetos salinos quando seus 
óxidos sào aquecidos com carbono. Os ànions presentes nos carbctos salinos são C/ ou 
C . Todos os earberos C J , que são chamados de metanetoSf produzem metano e o corres- 
pondente hidróxido em água; 

AUCiís) + n M>0(l) — * 4 AI(OH) 3 ($) + 3 CH + (g) 

Essa reação mostra que o íon meraneto é uma base de Bransted muito fone. A espécie Qf 
é o íon acctilcto, c os carbctos que o contem são chamados de aeetilctos. O íon acetilctoé» 
também, uma base dc Bransted forte e os aeetilctos reagem com água para produzir etino 
(acetileno, o ácido conjugado do íon sceciJcto) c o hidróxido correspondente. O carbeto de 
cálcio, CaC.» é ü carbetü salino mais comum, Ele ja foi usado nas lanternas dos mineiros» 
nas quais água dc um reservatório caia sobre pedaços dc carbcto dc cálcio. O acetileno 
produ&do era queimado para produzir luz. 

Todos os elementos do Grupo 14 formam tetracloretos moleculares líquidos. O menos 
estável é o PbCl^ T que dccompóc o PbClj, sólido, ao ser aquecido em 5Q°C, aproximada- 
mente. O tetracloreto dc carbono, CC] 4 , (tetraclorometano)» foi multo usado como sol- 
vente mdusirLiL Agora» entretanto, que seu cará ter ca rcinogênico é conhecido, ele ç usado 
princi paimente como matéria-prima para a fabricação dos cloro- flucrocarbonetos. O tetra- 
cloreto de carbono é formado pela ação do cloro sobre o metano; 

CU dg,) + 4 ClifcJ — CCL, |g, 1 quando fno) + -l HClíg) 

O silício reage direta mente com o cloro para formar o tetracloreto de silício, SiCl 4 (vimos 
essa reação na Seção 15.12» como uma etapa da purificação do silício), Esse composto di- 
fere muito do CCl 4 porque ele reage fortemente com a água como ácido dc Lcwis c aceita o 
par isolado de elétrons de H.Ü: 

SiCUít) + 1 HjO(l) — - SiOifs) + 4 HCl(aq) 

Q íon cianeto, CN T , c a base conjugada do cianeto dc hidrogênio, HCN. Esse ácido é pro- 
duiido pelo aquecimento de amorna» metano e ar na presença de um catalisador de platina: 

2 CH+te) 4 2 NH»(g) + 3 O M MBfC - h i 2HCN<b) + 6 E l>0(g) 

Os cianetos sá o bases dc Lcwis fortes que formam muitos complexos com os íons de metais 
do bloco d. Eles também são famosos como venenos, Quando ingeridos, eles se combinam 
com certas moléculas de proteínas - os ciiocromos - envolvidas na transferência de elétrons 
e no fornecimento dc energia às células, c a vítima morre, 

Como 0 carborto liga-se facilmente a ele mesmo, existem muitos kidtocarbonctos (veja 
o Capítulo 18). O silício forma um número muito menor dc compostos com o hidrogênio, 
os ítfawas. O mais simples deles é o si lano, 5iH 4 ,o análogo do metano. O silano é formado 
pela aça o do hidreto dc alumínio c lírio sobre os halogénetos dc silício cm éter: 

SiCl 4 4 I. 1 AIH 4 -SÍJQ 4 1-íCl + AICÍ 3 
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Q silano c muito mais rcaíivo do que o metano c se inflama cm contato com o ar, Entretan- 
to, ele resiste ã agua pura, formando SiO, na presença de traços da base; 

Sil-Mg) + 1 IHjOtt] — SiOifsJ + 4 Hj(g) 

Os silanos mais complicados, como o SiHj — Sil i, — 5iH iP o análogo do pro-pdtio, decom- 
põem -se com facilidade. 

Ponto par a pensar: Será que a vida extraterrestre baseada no silício c possível? 


O çurbono forma carbdos iânicos com ws metais do GttíffO 1 e 2, carbetos covalentes com 
ametais e carbetos intersticiais com oí melais do bloco d. Os compostos de silício são 
mais reativos do que os compostos de carbono, Eles podem agir como ácidos de Letais, 

GRUPO 15/V: FAMÍLIA DO NITROGÊNIO 

Os átomos dos elementos do Grupo lí /V tem configuração dos elétrons de valência «s'np’ 
(Tabela 15,7), As propriedades químicas e físicas dos elementos variam brusca merte nesse 
grupo, do gãs nitrogênio, quase inerte, passando pelo fósforo, um não metal mole, que é taü 
reativo em contato com o ar que entra em ignição, até os importantes materiais semicondu- 
tores arsenio c antimònio, c o bismuto, com caráter forte dc metal [Fig. 15,32}, Os estados 
de oxidação dos ebmewos do Grupo l 5/V variam dc -3 a +.5, mas somente o nitrogênio 
c o fósforo são encontrados em rodos os estados de oxidação possíveis. O caráter metálico 
aumenta dc cima para baixo no grupo, mas o único elemento considerado metal é o bismu- 
to, no fim do Grupo 15/V, O arsenio c o antimônio sào metal oi des, 

TABELA 15,7 Elementos do Grupo 1 5/V 


Cotdijgurjçíi o de valência: Kí ; np' 


z 

Nome 

Símbolo 

Massa molar 
íg-mol ) 

Ponto dc 
fusãct f C) 

[\inlo de 
ebulição I^C) 

Densidade 
(g-cm J ) 

Forma normal 

7 

nitrogênio 

N 

14,01 

'210 

-JPÉ 

1,04' 

gás incolor 

15 

fósforo 

P 

30,97 

44 

280 

1,82 

não metal branco ou vermelho 

33 

arSCALú 

As 

74, n 

613s J 

— 

5,78 

meialoide cimento 

51 

anOmònio 

Sb 

121,76 

631 

1750 

6,69 

mcraloidc branco-azulado lustroso 

83 

bismuto 

Bi 

208,93 

271 

1650 

3,90 

metal brancú-rusadô 


'Significa a aparinçk t lí estado > elemento, em 25 u t c I atm. 
Para o líquido no ponto de ebulição, 

C Q símbolo 5 significa que o demento sublima. 


Teste 15,1 IA Os tons carbetos, C," e C , reagem cúmo bases com a agua, Prediga que 
ton carbélõ õa base mais forte. Explique sua resposta, 

[Jíeâpthíiíír O íun (T , porque tem a caiga negativa maionj 

TiiSte 1.5, 1 1 13 Explique pór que bil l, reage com água que contém íons OH e isso não 
acontece com CH. . 




FICiURA 1532 Elementos do Gru- 
po 1 5/V. Atrás, da esquerda para a 
LÍireità: Ottrogí-rt iu ] iuu idu r íúsíoro 
vermdho e arsénio, A frente: anti- 
mônio è bismuio. 
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15,15 Elementos do Grupo 15/V 

O nitrogénio é raro na crosra terrestre, mas o elemento nitrogénio é o principal componente 
dc nossa armosfcra (76% em massa). O gás nitrogênio puro é obtido pela destilação fracio- 
nada do ar liquido- O ar é resfriado abaixo dc — í peta repetida expansão c compressão 
em um refrigerador,, coma o descrito na Seção 4.13. A mistura líquida é então aquecida e o 
nitrogênio !j>,e, -196 a C) evapora, ao passo que a maior parte do argóniq (p,e. — do 

oxigênio <p.c. -183*0) permanecem líquidos. O gás nitrogênio produzido industria Imcnte c 
Lisa do prindpalmeniecnmo matéria-prima para a jinRScda amónia no processo dc Habcr. 

Para crescer as plantas necessitam nitrogénio. Entretanto, elas não podem usar direta' 
menre o gds, devido à energia da ligação N=N (944 kj mol ') que torna o nitrogênio quase 
rio inerte como os gases nobres. Para poder ser usado pelos organismos, r> nitrogênio deve 
primeiro ser “fixado** isto é* combinado com outros elementos para formar compostos 
tnats úteis. Uma vez fixado, o nitrogênio pode ser convertido em outros compostos, usados 
como remédios, fertilizantes* explosivos e plásticos. O relâmpago converte parte do nitro- 
gênio em óxidos, que a chuva arrasta para o interior do solo. Algumas bactérias também 
fixam o nitrogênio nos nódulos das raízes do trevo, fei j ao* ervilha * a lf alfa e outros legumes 
(Fig, 15.33), Um campo de pesquisa intensa mente ativo é a procura de catalisadores que 
possam imitar a,s bactérias c fixar o nitrogênio, na temperatura normal. Atualmente, a sín- 
tese de i laber da amónia é o principal caminho industrial de fixação do nitrogênio, mas ela 
exige temperaturas e pressões muito elevadas, que sao caras (veja a Seção 10.10). 

Como outros elementos que estio à cabeça de grupo* o nitrogênio tem algumas pro- 
priedades diferenres das dos outros membros da família. Por exemplo, o eletrcmegatividade 
do nitrogênio ê muito alta = IA quase igual à do cloro). Devido a essa alta eletron e- 
gatividade* o nitrogênio c o único elemento do Grupo 15/V que forma hidretos capazes de 
formar ligações hidrogênio, Como seus átomos são pequenos, o nitrogênio pode formar 
ligações múltiplas com outros átomos do Período 2 usando seus orbitais p. 

Gomo veremos, seu volume pequeno e a indisponibiüdade de orbitais d explicam mui- 
tas diferenças entre as propriedades químicas e físicas do nitrogénio e dos denta ls elementos 
do mesmo grupo. Outra importante propriedade química do nitrogênio ê a grande varieda- 
de de números de oxidação: sao conhecidos compostos para cada número de oxidação in- 
teiro, de -3 ÍNM]) a + 5 (ácido nítrico c nitratos), lilc também utiliza números de oxidação 
f raciona ri os* como * no íon az Ida, !s ! 1 . 

As propriedades do fósforo, no Período 3* diferem significativa mente das do nitro- 
gênio. O raio atómico do fósforo é cerca de 50% maior tio que o do nitrogênio; logo* 
dois átomos de fósforo são muito grandes para se aproximarem o suficiente para que seus 
orbitais 3p se sobreponham para formar ligações ir. Dessa forma, enquanto o nitrogénio 
pode formar estruturas com ligações múltiplas, como cm N,0 , i 10), o fósforo forma outras 
ligações simples* como em L%0„ (11). O tamanho dos átomos e a disponibilidade Jos orbi- 
tais 3d permitem que o fósforo possa formar ate seis ligações, (como em PCI, ), enquanto 
o nitrogênio só pode formar quatro (veja a 5cçâo 2.10}. 

O fósforo é obtido das apatrtas, formas minerais do fosfato de cálcio* Ca. (PO*)*, As 
rochas sio aquecidas em um forno elétrico com carbono e areia: 

2 Caj(PO.t)i(s) + óSiOi-sJ + 10C(s) — P 4 (g) + 6 CaSiO^I) + lOCOfcg) 

O vapor dc fósforo condensa ra forma dc fósforo branco, um composto molecular 
sólido* tnacio* branco e tóxico, formado por moléculas tetraédricas, P, [12), Ksse alóiropo 
é muito reativo* ern parte devido à rensão associada com os ângulos de íO 11 entre as liga- 
ções. Seu manuseio é muito perigoso, porque ele se inflama em contato com o ar e pode 
Causar graves queimaduras. O fósforo branco é norma Imcnte armazenado sob água. Ele se 
transforma em fósforo vermelho quando aquecido na ausência de ar, O fósforo vermelho é 
menos reativo do que o alóiropo branco, mas ele pode se inflamar por atrito c, por isso, é 
usado nas superfícies ativas das caixas de fósforos, G atrito criado peb ato de esfregar um 
palito na Superfície inflama O fósforo que, por sua vez, acende O material muito inflamável 
colocado na cabeça do palito, lmagina-se que o fósforo vermelho seja formado por cadeias 
dc tetraedros Pj, ligados uns aos outros, 

O vapor desprendido pelo fósforo hranco no úmido brilha com uma iuz verde ama- 
relada, Os óxidos produzidos pela reação do fósforo com o oxigénio no ar formam-se em 


Lavoisicr nomeou o demento 
como azoto, que significa “sem 
sida". Ironicamente, saliemOi 
agora que não existiria vida, 
como a conhecemos, sem □ 
niCTUgênio. 



ftCURA TS.J3 As bactérias que 
habitam os rakMos d» raízes 
da planta da ervilha são repon- 
sáveis pela fixação db nitrogénio 
atmosférico* disponíbilizando-o 
para a planta. Lavoisier chamou o 
elemento de azoto, que significa 
"sem vida'. 

O Etrmt* fósforn significa 
“portador da luz n . 



10 Trióxidc dc ctinirro^êmo. 



II Óxido de fâsíorojíll), 



12 Fótfon>*P 4 
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flGllKA 15.34 Oi minerais (da esquerda para a direita) üurü-pignltencu. Ab.S^ eít bm Ea,- Sb.S lr e 
nealgar. As.S*, são minérios usados como fonte dos elemenios do Gmpo l 5JV, 


estados eletronicamente excitados e a luz é emitida quando os elétrons retornam ao estado 
fundamenta], um processo chamado dc quimiolumincscéncia (Seção 6.15). 

O atscnio e o antimónio são mctaloidcs. Eles são conhecidos no estado puro desde a 
antiguidade, porque são facilmente reduzidos a partir de seus minérios (Hg. 15.34). 
estado dementar, cies são usados principalmente nas ligas dc chumbo empregadas como 
eletrodos dc baterias c na indústria de semicondutores. O arscncto de giilio c usado cm 
lasers* Incluindo os usados em leitores de CDs. O bismuto metálico, com seus i tomos gran- 
des e fracamcnte ligados, tem baixo ponto de fusão e c usado cm ligas que servem como 
detetores de incêndio cm sistemas borrifadores:- a liga funde quando se inicia um incêndio c 
o calor ativa o sistema de borrifadores. Assim como o gelo, o bismuto sólido é menos denso 
do que o liquido. Como resultado, o bismuto fundido não se contrai quando sc solidifica 
cm moldes c, por isso, ele também é usado para fazer soldas dc baixa temperatura. 

O «ífrtJ^eMío t* mui Ui pouco reativo como elemento, em boa parte por eauia da liga- 
ção tripla forte . O fósforo branco é muito reativo. Aí- diferenças entra as proprieda- 
des dos ameia is nitrogênio e fósforo podem ser atribuídas ao maior mio atômico do 
fósforo e à disponibilidade de Orbitais d na camada de valência. O caráter de metal 
aumenta de cima para baixo no grupo. 


A pungência do odor do 
íÈnretts de am imiti Licjuericlíi era 
Çónkecids na antiguidade ptEüs 
amónia nos, os seguidores do 
deus egípcio Amon, 


1 5.T 6 Compostos de hidrogênio e halogênins 

Certa mente, o mais importante composto dc hidrogênio dos elementos do Grupo 15/V c a 
amónia, NH JT que c preparada cm grandes quantidades pelo processo dc Haber. Pequenas 
quantidades de amónia ocorrem -riaturâlmenTC na atmosfera, como resultado da decompo- 
sição bacteriana de matéria orgânica na ausência de ar. Esse tipo de decomposição gcral- 
mente ocorre em lagos c leitos dc rios, cm pântanos e cm baias degado, 

A amónia ê um gás pungente, tóxico,, que condensa para formar um líquido incolor a 
— O liquido sc assemelha à água em suas propriedades físicas, inclusive na capacida- 
de dc acuar como solvente de uma grande série de substâncias, Como o momento dc dipolo 
da molécula de NHj (1,47 D) é menor do que o da molécula de H ; 0 (1,95 D), sais com 
forte característica jónica, como KCI, não se dissolvem cm amónia. Sais com ânions pola- 
rizáveis tendem a ser mais solúveis eni amónia do que sais com caráter iónico mais forte. 
Por exemplo, os jodetos são mais solúveis em amónia do que os cloretos, A autoprotõlise é 
muito menos importante na amónia do que na água: 

2 NH,(amJ NH/fam) + = |NH 4 T ][NHr] 

= 1 X itr JJ em -35°C 

Rases muito fortes que seriam protonadas cm água T como oânion cicloptntadicro, T 
se Comportam como bascS muito frácas em amõnia- 

A amónia é muito solúvel em água porque as moléculas de NH, podem formar ligações 
hidrogênio com as moléculas dc H,Q. A amónia c uma base dc Bronsted fraca cm água, 
Ela e também uma base de Lewis raioavclmentc forte, partícula rmeme em relação aos ele- 
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mentos do bloco d. Por exemplo, ela reage com íons Cu" (aq) para formar um complexo 
azuí-escuro (Fig. 15,35): 

Cu 2 + (aq) + 4 MH*taq) - — CiKNlfjU^faq) 

Os sais de amónio se decompõem quando aquecidos: 

(NH^CÜiís) — 1 NHdg) + COiÍè) + H 2 Ote) 

O caracterisrico mau-cheiro da decomposição do carbonato de amónio fez dele um “sal de 
odor desagradável" efetivo, um estimulante usado para fazer as pessoas desmaiadas recu- 
perarem OS seuiidos. 

O cátion amónio de um sal de amónio pode ser oxidado por um ánion de caráter oxi- 
dante, como um nitrato, Os produtos dependem da remperarura da reação: 

NHjNOds) ' N,0(g) 4- 1 HiO(g) 

\t H W‘ 

2 NH^NOjls) ■ > 2X^1 + 0,(g) 4 4 Hp(g) 

A violência explosiva da segunda reação é a razão do uso do nitrato de amónio como um 
dos com pon entes da dinamite; O nitrato de amónio tem um alto teor de nitrogênio (33,5% 
cm massa) c é muito solúvel cm água. Essas características fazem dcEc um fertilizante im- 
portante, sèu uso prindpaL 

A hidrazina, NHjNH,, c um líquido oleoso c incolor, Ela c preparada peta oxidação 
suave da amónia com solução dc hipodorito em meio alcalino: 

2 NH 3 (aq) 4 ClO“(aq) N 2 H 4 (:tq) + Cl^aq) 4 H ; 0(l: 

Suas propriedades físicas são muito semelhantes às da água. Por exemplo, seu pomo dc 
fusão c 1,5*0 e, seu ponto de ebulição, l^C, Entretanto, suas propriedades químicas 
são muito diferentes. Eta e um explosivo perigoso c c norma Imcntc armazenada c usada 
em soluções em água. A hidrazina é usada como combustível de foguetes e, também, para 
eliminar o oxigênio corrosivo dissolvido na água usada em fornos a vapor que trabalham 
cm pressões e temperaturas elevadas: 

N,H 4 faq) 4 0>[gl N,(g> 4 2 H>Ü(1) 

O nitrogênio tem número de oxidação 43 nos halogenctos dc nitrogênio. O trifluoreto de 
nitrtjjcBro, NFj, ê o habgeneto mais estive]. Ele não reage com água. Entretanto, NCt* re- 
age eom agua para formar amónia e ácido hipodoroso, O iriiodero de nitrogênio, NJ„ que 
sóé conhecido em combinação com amónia, na forma dc um ^amoniato" (o análogo de um 
hidrato), ctão instável que se decompõe cxplosivamcntc com um. teve toque. 

Os níiretos são sólidos que contêm o íon nítreto, N"' . Os nítreios sò são estáveis em 
combinação com cátions pequenos, como o lítio e o magnésio. O nirreto de boro, BK, é 
um material cerâmico importante que foi discutido na Seção 6,9, O nitreto dc magnésio, 
Mg.Nj, forma-se fun ramente como óxido na queima de magnésio no ar (Fíg. 15.36}: 

3 Mgís) + Nj{g) — ^ MrjNj(s) 

O nitreto de magnésio, como todos os nitretos, disso! ve-se em água par,i produzir amónia 
e o hidróxido correspondente: 

M &í Niís) 4 6 l-hO(t) * 3 Mg{OH)i(j) 4 2 NH 2 (g) 

Nessa reação, o íon nitreto atua como uma base forte, aceitando prótons da água para 
formar amónia, 

O íon azida é um ânion poliatômico dc nitrogênio muito reativo, N-i . Seu sal mais 
comum, a azida dc sódio, NaN ,,c preparada a partir de óxido dc dinitrogenio c amida dc 
sódio fundida: 

NiOíjtí + 2 KaNl U(t) ■ * - NaN 5 ( 5 > 4 NaOH(l) + Nl l dg) 

A azida dc sódio, como muitos sais dc azida, c sensível a choques. Eia é usada cm bolsas 
dc ar de automóveis, onde ela decompõe em sódio elementar e nitrogénio ao scr detonada 
(veja a Seção 4,7): 

2 NaN,($) .2Na(*í + 2%) 




O 

AfliuMfSo 

1535 


FIGURA 15,35 Na 
adição de amónia em 
água a uma solução 
de S>ulía1t)çte cobredl), 
forma-se primei ram en- 
te um precipitado ajut-cEarç cie 


CulOH?. (a região nebulosa do 
alio, que parece escura porque 
está iluminada por tiás), O pre- 
cipilado desaparece quando um 
excesso de amónia ê adicionado e 
forma-se o complexo azul-escuro 
Cu'|M4^/ em uma reação Jçirio- 
■ base de Lewis. 



FIGURA 15.36 Esta amostra dc 
nitreto de magnésio formou-se na 
queima de magnésio em atmosfera 
de nitrogênio, K'a queima no ar„ 
o magnésio produz o óxido e o 
nitrito. 
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O íon azotcto c uma base fraca c aceita um próton para formar o ácido conjuga do* d ácido 
hidraaoloo, HK Q árido hidratoico í um ácido fraco, de força semelhante à do acido acético* 

Os compostos da hidrogênio de outros membros do Grupo 1 5/V sao muito menos está- 
veis do que a amónia e decrescem em estabilidade de cima para baixo no grupo, À fosfina, 
PI l h , é um gás tóxico cujo cheiro lembra o do alho, c explode em chamas nó ar se estiver 
Sigdramenie impuro, 

Ele é muito menos solúvel do que a amónia em água, porque PH, não forma ligações 
hidrogênio com a água. As soluções de fosfina em água são neutras, pois a elctioncgarivids- 
de do fósforo ê tão baixa que o par da elétrons livres do PH, distribui-se igualmente sobre 
os á ramos de hidrogênio e o átomo de fósforo. Em consequência, a molécula tem fraca 
tendência a aceitar um próton (piC,. = 27,4). Como PH, é o ácido conjugado muito fraco da 
base de bronsted forte ?' , é possível formar fosfina pela protemação dos fons fosfeto com 
um ácido de Bronsted. Até mesmo a água é um doador sufícieiitememe forte de prótons; 

2 P 5 ’{s) + HiO(lí 2 FHtíg) + 6 OF-Tíaq) 

O triclorcto de fósforo, PCIj, c o pentadorcto de fósforo, PCI íp sào os dois halogenctos de 
fósforo mais importantes. O primeiro é preparado pela cforação direta do fósforo. O tr [clo- 
reto de fósforo, que é liquido, é o intermediário mais importante da produção de pesticidas, 
aditivos dc petróleo e retardadores de combustão. O pcntacforeto de fósforo, que é sólido, 
é feito pela reação do tridurcio de fósforo com excesso de cloro (lembre-se da f : ig, 2 .1 0). 

Uma reação típica dos halngenetos de não metais é sua reação com água para dar oxo- 
ácidos, sem mudança do número dc oxidação: 

PCIjfl) + 5 HjO(l) — * HçPOjW + .5 HOígJ 

Esse é um exemplo de uma reação de hidrólise, uma reação com água em que novas 
ligações do elemento oxigênio são formadas. Uni outro exemplo é a reação do PCU (estado 
dc oxidação ±5) com água para prodimr ácido fosfórico, H,PQ, f estado dc oxidação do 
fósforo também +5); 

PCfos) + 4 H,0(l) — - HjPÜ^I) + 5 HCl(g). 

Essa reação c violenta c perigosa. 

Uma característica interessante doperstacforetode fósforo é que e]e ê um sólido iõnicn 
de cátions tetraédricos PCI., c ânions octaédrkos PCl ft , mas ao sc vaporizar transforma-se 
cm um gás de moléculas dc PCJ r com forma dc bipirãmidc trigOnal (veja a Seção 2.1.0), Q 
penrabrometo de fósforo também é molecular no vapor e iónico no sólido, mas no sólido 
os ânions são íons br „ presumivelmente devido à dificuldade de acomodar seis átomos de 
Br volumosos em redor dc um átomo de P. 



Teste 15. Í2 A Proponha uma explicação para o fato de que os tri-halogetietüS de nitrogê- 
nio ficam menus estiveis quando a massa m rjJ.tr do halogénio aumenta, 

j Resposta: O átomo de N é pequeno e quando a massa molar do tialugéniu aumenta, 
menos deles püdecn Se acomodar facilmente em vúlta do átomo de N„] 

Tíste t S.121J fâ) Escreva á estrutura de Lewis d-u íún aiida e dé Cargas formais aos ãtõ- 
mus, (b) Vocti poderá escrever várias estruturas de Lcwis. Qual delas provavelmente dará a 
maior contribuição ã ressonância? (c) Prediga a forma do íon e sua polaridade. 


Os compostos importantes do nitrogênio com o hidrogênio são a amónia, a hidrazina 
ê O átidQ hidfdzmct, o ácido conjugado das atidas, altamente sensíveis a choques 
A fosfina forma soluções neutras em água. A reação de halogenetos de ametais com 
água produz oxoácidos sem alteração do número de oxidação. 

15*1 7 Óxidos e oxoáctdos de nitrogênio 

O nitrogénio forma óxidos com numeros de oxidação, que variam de +1 a + 5, Todos os 
óxidos de nitrogênio são ácidos e alguns deles são os nnidridos ácidos dos oxoácidus de 
nitrogênio (Tabela 15.8). Na química atmosférica, em que os óxidos desempenham dois 
importantes papeis contraditórios ao manter e poluira atmosfera, são conhecidos coletiva- 
mence como NÒ V (leia “nos"). 
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TABELA 1 S.ÉI Úxicíos e oxoãcicEos dc nitrogênio 


Número dc oxidação 

Fórmula do óxido 

Nome do óxido 

Fórmula do oxúárido 

Nome do oxoãddo 

5 

NA 

pcntóxidn dc dj nitrogénio 

UNO, 

ácido nítrico 

4 

NO : ' 

dióxido dc rurroftcnio 

— 



NA 

tetrõxido de dinitrogénio 

— 


i 

na 

trsóxido de dm LrrogcruQ 

HNQj 

ácido nstroso 

2 

NÜ 

monóxido dc miragcmo óxido nítrico 

— 


1 

N,0 

monóxido dc dinÍLrogcnio 

H-N.O, 

ácido háponitroso 



óxido nitroso 




*2 NO, = NA 


O óxido dc dinitrogtnio, N-,0 {número dc oxidação + l) T c comumcntc chamado dc Como numas das reações deste 

óxido nitroso, £le é obrido pelo aquecimento cuidadoso do nitrato de amónia: livro, esta reação é cxti* mamente 

, perigosa. Kâo tente fazê-líi. 

KH^KO ^s) — - * NjOEjç) + 2 H»0 (g) 

Como c!t é insípido, nâo é reativo nem tóxico em pequenas quantidades, c se dissolve fa- 
cilmente em gorduras, N\Ü e algumas vestes usado como agente espumante e propelenie do 
creme batido, 

O óxido de nitrogênio (ou monóxido de nitrogénio), NO (número de oxidação +2), 
c com u mente chamado t!e óxido nítrico. É um gás incolor preparado industrial mente pela 
oxidação catalítica da amónia: 

4 NHjtg) + 5 0 2 (g) >J0tffCh . 4 iMO(g) + 6 I hO(g) 

No laboratório, o óxido de nitrogénio pode ser preparado pda redução de um nilrito com 
um agente redutor moderado conto o I : 

2 N0 2 “(aq) + 2 l (aqj + 4 H + Çaqi — 2 NOfe) + lj{aq> + > H 2 0(l) 

Pont# p aru pen$i ir? Por que um agente redutor forte não pode ser usado? 


O óxido dc nitrogênio é rapidamente oxidado a dióxido de nitrogênio quando exposto ao 
ar, uma reação que contribui para a chuva ácida (veja o Quadro 1 1.1): 

2 NO{g) + OM * 2 NO>(gj 

O óxido de nitrogênio tem. papéis perigosos e benéficos cm nossa vida. A conversão dc 
nitrogénio atmosférico em NO nos motores aquecidos dc avião ç de automóveis é um. pro- 
cesso que contribui para o problema da chuva ácida c a formação dc neblina úmida (rmog), 
bem comg para a destruição da camada de ozônio (veja o Quadro 14.2 |. Pnrém, pequenas 
quantidades dc óxido de nitrogênio ocorrem na rural mente em nosso corpo, onde agem 
como um neurotransmíssoc, ajudam a dilatar os vasos sanguíneos c participam de outras 
alterações fisiológicas, Ele é um neurorransmissor sensível porque ê muito móvel, devido a 
seu tamanho pequeno, mas é rapidamente eliminado porque c um radical. 

O dióxido dc nitrogênio, NQj (número de oxidação + 4),é um gás marrom, sufocante 
e tóxico, que contribui pura a cor e o odor da neblina úmida. A molécula tem um número 
ímpar do elétrons e existe, no estado gás, em equilíbrio com seu dímero, incolor, N : 0«- So- 
mente o dímero existe no sólido; portanto, o gás marrom condensa a um sólido incolor Ao 
dissolver na água, o NO sofre desproporcionação em ácido nítrico (numero de oxidação 
+ 5) e óxido de nirrogênio (número de oxidação +2)í 

3 NOifg) + EbO(l) ► 2 HNQjfòq) + NO(g) 

0 dióxido de nitrogênio da atmosfera também sofre essa reação e contribui para a forma- 
ção da chuva ácida. Ela também dá parrida a uma complexa sequência de reações foroqut- 
micas formadoras da neblina úmida, 

O gás azul trióxido de dinifrogénio, N\0. (Irig, 15,37 e 10), no qual. o número de oxi- 
dação é +3, ê o aoldrido do ácido nitroso, HNO Jt e forma esse ácido quando se dissolve 
em água: 

N>Oi(g) + HtO( 1) *2HNOt(aqí 


Ci 


i ç 



f\ 


L 


FIGURA 15.37 O trióxido cie dini. 
irogêftio, N .O), condensa em um 
líquido azuÉ-escuro que congela 
em - 1004C c forma um sólido 
azul- pálido, como se pode obser- 
var aqui. Com o lempo, e"e se tor- 
na verde, devido á decomposição 
parcial em dióxido de nitrogênio, 
um gás marrom amarelado. 
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Mó 



lí Acido íosforosa, H3PO 



1 4 Óxido tÍL- fõsforoE V), P 4 Ü 1 |j 



lí Áodo íotf fóriíiij H jP0 4 


O ácido nitroso, o ácido original dos nitritos, não foi isolado na forma pura, mas c 
muito usado em solução em água. Os nitritos são preduxidos pela redução de nitratos com 
um metal a quente: 

KNOrftf + Pb(s) — — KNOjW + PbíXs) 

Os nitritos, em sua maior parte, são solúveis em água e moderadameme tóxicos. Apesar de 
sua toxicidade, des sâo usados no processamento de carnes,, porque retarda mo crescimen- 
to de bactérias e formam um complexo rosa com a hemoglobina, que inibe a oxidação do 
sangue ínma reação que torna a carne mais escura). Os nitritos são responsáveis pela cor 
rosa dc presuntos, linguiças c outras carnes defumadas. 

O ácido nítrico, HNG, (número de oxidação +5)é muito usado na produção de ferti- 
lizante* e explosivos. Ele é fabricado em três etapas pelo processo da Ostmtid: 

Etapa í Oxidaçàu de amónia. C> número de Oxidação do nitrogênio aumenta de 3 para + 2: 

-i *2 

4 NHi(g) + 5 (>,i ; s ;. 4 - 1tn1 ' ''' Htl , 4 NC)(g) 4 ó H,0(fi) 

Etapa 2 Oxidaçlo tiú óxido de nitrogênio* O número de oxidação do nitrogénio aumenta 
de +2 para +4: 

*2 +4 

2N0(g) + OálüJ *1 NOifg) 

Etapa 3 DtsprúpordOnaçIO cm água- O número dc oxidação dn nitrogênio muda de +4 
para +5 ç +2: 

+4 +.( 

3 NO 2(g) + HiO(l) *2HNOj(aq) + NO(g} 

O ácido nítrico, um líquido incolor que ferve em 83°C, é normalmeiite usado ent solução 
em água. O ácido nítrico concentrado é, frequentemente, amarelo-pálido, como resultado 
da decomposição parcial do ácido em N0 ; . Como o nitrogênio tem o número de oxidação 
mais elevado f+í) no HNO,, o ácido nítrico é um agente oxidame, além de ácido. Ele é 
usado na fabricação dos explosivos nitroglicerina c trinitro-tolucno [TNT}. Muito dc sua 
força como agente oxidame - o valor fortememe oegativo da energia livre de reação quan- 
do ele toma parre em uma reação oxidame - deve-se à ligação forte da molécula de N : , que 
é produzida na redução, 

O nitrogênio forma óxidos em cada um dos estados de oxidação inteiras, de + 1 até 
+ 5. As propriedades dos óxidos e oxoãcidos podem ser explicadas em termos do nú- 
mero de oxidação do nitrogénio no composto, 

1 5*1 B óxidos e oxoicMos de fósforo 

Os oxoácidos e oxoãnions, de fósforo estào entre os produtos químicos mais fabricados. A 
produção do fertilizante fosfato consome dois terços de todo ácido sulfárico produzido nos 
Estados Unidos. 

As estruturas dos óxidos dc fósforo baseiam-se na unidade tçtraêdriea PO,, quee seme- 
lhante à unidade estrutural dos óxidos do seu vizinho, o silício (veja a Seção 6,7}, O fósforo 
branco queima em um ambiente com pouco ar para formar o óxido de fósforo(lll),P l O íi (11): 

P 4 (s, branco) + ã 0 2 (g) - — * P+0*(s} 

As moléculas sio cetraèdrieas, como P*, mas um átomo de Q fica entre cada par de átomos 
de R O óxido de fósforo [ II ll é o anidrido do ácido fosforGso + PI,PO, (11), e converte-se em 
ácido pela ação de água fria: 

ly^is) + 6 H 2 Ü(I) - * 4 I I jpOjíaq) 

Embora a fórmula sugira que ele seja um ácido triprótico, H^PO^ ele é, na verdade, um 
ácido diprótico, porque um dos átomos dc 11 liga-se direta mente ao átomo de Pc a ligação 
P-H não é polar (Seção 11.10). 

Quando o fósforo queima em unt ambiente com excesso de ar, ele forma o óxido de 
fósforo (V), P 4 0 ]{1 (14). Esse sólido branco reage cão vigorosa mente com a água que c mu iro 
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usado no laboratório como um agente secante, 0 oxido defósforofV) éo anidrido do ácido 
fosfórico, HjPO^ f 1.5), o ácido que dá origem aos fosfates: 

P+Oioís) + 6 H±0(1) * 4 (aq) 

0 ácido fosfórico c usado principal mente na produção dc fertilizantes, como aditivo de 
alimentos para aumentar a addeí, e em detergentes. Muitos refrigerantes devem o seu sa- 
bor ácido à presença de pequenas quantidades de ácido fosfórico. O ácido fosfórico puro, 
H:PO.i, é um sólido incolor com ponto de fusão de 42°C, mas, no laboratório, ele c nor- 
matmente um xarope, porque absorve muita água, O ácido fosfórico gera Emente c adqui- 
rido como H ; P0 4 a 85%, cont densidade aproximadamente igual a 1,7 g-mL Sua alta 
viscosidade pode ser explicada pela grande quantidade de ligações hidrogênio que forma. 
Embora o fósforo tenha número de oxidação alto (+5), o ácido só mostra um apreciável 
poder oxidame cm temperaturas superiores a 3J0*C; logo, cÈe pode ser usado em situações 
em que o ácido nítrico e o ácido sulfóríco seriam muito oxidantes. 

O ácido fosfórico dá origem aos fosfatas, que contem o âni on tctracdrico PO.,' e sao 
de grande importância comercial. Minérios de fosfato são extraídos em grandes quantida- 
des na Flórida, Estados Unidos e no Marrocos. Depois de ser triturado, o minério é tratado 
com ácido sulfúrico, para dar uma mistura dc sulfatos c fosfatos chamada de superfosfato, 
um fertilizante muito importante: 


Caj (PO^ís) + 2 Hi 50 4 (|) *2Qi$Ó 4 (s) + CifHiPO^J^s) 

Quando o ácido fosfórico ê aquecido, dc sofre uma reação de condensação, unta reação cm 
que duas moléculas se combinam com eliminação simultânea dc uma molécula pequena* 
normalmente água: 


O O 

II 

HO — P— G-f H ■ HO -P - 

I 

OH OH 


O 


O 


OH — HO — P — O — P — OH 4 HiO 

I í 

OH OH 


0 produto, H,P,CM o ácido pimfosfõrico. O aquecimento posterior leva a produtos mais 
complexos com cadeias e anéis de grupos PO r Esses produtos são chamados de ácidos polifos- 
fónicos. Os ácidos polifosfóricos estão longe dc ter interesse somente académico: eles permitem 
nossas ações e pensamentos. O poli fosfato mais importante £ o adenasina-trifosfato, A'1'F (16), 
que é encontrado cm todas as células vivas. O segmenro trifosfaro dessa molécula c uma cadeia 
de tres grupos fosfato. Sua conversão, no organismo, cm adenosina-di fosfato, ADP, na reação 


O O o 

-O— P— o— P— O—P— 0" + HX> — * o o 

III ' II II 

O" O” O **0— P— O— P — G 

I I 

o o 


+ lí, PO, [aq) 


(em que a linha ondulada mdica o restante da molécula) exige energia para a quebra da 
ligação 0-1 1 cm água e na ligação rdativamente fraca O — P do ATP, porém mais energia 
é liberada quando a «ova ligação O H e as ligações O P formam o produto - - ÓO 
tcj-mol , em pH - ?) T que é usada em processos celulares que necessitam de energia. 





Os óxidos de f os foro têm estruturas baseadas na unidade tetraéârica P0 4 ; P t 0 6 e 
P 4 O t Q ião os anidridfts dc* S ácidos fotfofOSO e ácido fosfóticc, respectivdmente. Oí 
po li fosfato* são estruturas atendidas usadas (como ATP) pelas células vivas para ar- 
mazenar e transferir energia. 


TcíEe 1S.1M Como (a) a acidei de um oxoicidu de nitrogénio e ijb) sua força como agen- 
te oxidante mudam quando o número de oxidação de N aumenta dc + 1 a +3? 

\Resposia; (a) Aumenta, (b) aumenta \ 

Tfiivte 1S.13B Qual é a molâridade do ácido fuífórico em H.PO.^aq) a 85% fpor massa), 
com a densidade 1 ,7 g-mL 1 ? 
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TABELA 1 5.9 Elementos do Grupo 1 6/VJ 
CünfigUT-üçào de valêntiã: m 2 np 4 


z 

Nome 

Símbolo 

Massa molar 
ÍRmol ') 

Ponto dc 
fusão ( U C] 

imanto dc 
ebulição ( n C) 

Densidade 
{g-cm ’) em 25°C 

Forma normal 

8 

oxigênio 

O 

16,00 

-218 

— 1S3 

U4 : 

gás incolor para nuigncneo {O,) 





-192 

-112 

1.35 

gás azul (ozônio. O,) 

16 

enxofre 

S 

32.06 

115 

445 

2,09 

;i metal sólido amarelo (&J 

34 

«lenia 

Sc 

78,96 

220 

635 

4,79 

amctal sólido cinzento 

52 

telúrio 

Te 

127,60 

450 

990 

6,25 

mítalüide branco- prateado 

84 

polônia" 

Po 

(209) 

2J4 

960 

9,40 

meu 1 rude cinzento 


Forma normal significa a aparência c o rstâáfl do demento em 2S"C e 1 atm. 
'Par* & Líquido no ponto Jc ebulição. 

! Radioativo, 


GRUPO 16/VI: FAMÍLIA DO OXIGÊNIO 

À medida que nos deslocamos para a direita na Tabela Periódica* os elementos cornam-se 
cada vez mais não metálicos. No- Grupo 16/VJ, ate mesmo o polónio, na base do grupo, 
caracteriza-se melhor como um mtialoidc (Tabela 3.5,9), Aqui, na extrema direita da Tabela 
Periódica, a configuração dos déttons está muito próxima da camada fechada dos gases no- 
bres e a carga nuclear efetiva é alta, Como resultado, quando os elementos do Grupo 1 é/VT 
formam compostos com outros não metais, cies partilham elétrons para formar ligações co- 
valeptes. A configuração eletrónica de valência dos átomos de todos m elementos no grupo 
c fjs'íjp 1 ', de modo que esses átomos precisam somente de mais dois elétrons para completar 
a camada dc valência. Os membros do grupo são colctivamcntc chamados de ealcogênios. 
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Lembre-se da Seção 5.10, em 
que vímos que, no Cb, dois 
elétrons ocupam um par de 
orbitais ir antiligantes , 


17 Üzõnio, Oj 



F3t;i St A 15.33 O nxigeniü líquido 
ê azul pálido (o gás é incolor). A ex- 
pansão mostra qutf u gás l furmadú 
por moléculas d iaiõmicas chama- 
das íúrmdmenle de dmxF^êniu. 


O oxigênio é o elemento mais abundante da crosta terrestre e o elemento Livre representa 
23% da massa da atmosfera, O oxigênio é muito mais reativo do que o nitrogênio, o outro 
componente principal da atmosfera, A combustão de todos os organismos vivos em oxigê- 
nio é termodinâmica mentí espontânea. Entretanto* nlo nos incendiamos nas temperaturas 
normais porque a combustão tem alta energia de ativação. 

O oxigénio c um- gás incolor, insípido c inodoro,, formado por moléculas de Oj, O gás 
condensa em um líquido azul pálido em - 1Í3X (Hg. 1 5 -33)* Embora o O, tenha um núme- 
ro par de elétrons, dois deles nlo estio emparelhados, o que torna a molécula para magnética. 
Km outras palavras, da se comporta como um pequeno imã e ê atraída pelos campos mag- 
néticos. Mais dc 2 X 10' Jtg de oxigénio liquido são produzidos a cada ano, só nos Estados 
Unidos (cerca de 80 kg por habitante }, por destilação fracionada do ar liquido, O maior con- 
sumidor dc oxigênio é a indústria siderúrgica, que utiliza aproximadamente 1 1 dc oxigênio 
(1 t = 10 1 kg) para produzir 1 t de aço, Na siderurgia, O oxigênio é soprado para dentro do 
ferro derretido para oxidar as eventuais impurezas, particularmente o carbono (veja a Seção 
6.3). O oxigênio dementar também é usado cm soldagem (para criar uma chama muito 
quente nos maçaricos dc oxiacctilcnoj c cm medicina. Os médicos administram □ oxigênio 
para aliviar o esforço sobre o coração c oí pulmões, e como um estimulantc- 

Um alótropo do oxigênio, o ozônio, O, (17), forma-se na estratosfera pelo efeito da 
radiação solar sobre as moléculas dc O,, bua abundância total na atmosfera é equivalente 
a uma camada que, em temperatura e pressão normais, cobriria a superfície da Terra com 
uma espessura de apenas 3 mm, porém* sua presença na estratosfera é essencial para a ma- 
nutenção da vida na Terra (veja o Quadro 1-4-3). O ozônio pode ser fabricado no laborató- 
rio pela passagem de urrtâ descarga elétrica a partir do oxigénio, É um gás azul que conden- 
sa em - 1 12°C para formar um líquido azul que parece tinta eé explosivo (Hg, 15.39), Seu 
cheiro pungente pode ser detectado* com frequência, nas proximidades de equipamentos 
détriCOS c após a queda dc relâmpagos, O OisôniO cStã também presente na neblina úmida, 
em que ele é produzido pela reação dc moléculas de oxigênio com átomos de oxigênio: 

O + Oi — ^í), 
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FIGURA TS.4EJ Ai fS&lrõri&gáli- 
vidades dr» elementos do Grupo 
T6Ad decrescem de cima para 
bíiisíj no grupu. 

Os átomos de oxigênio são produzidos pclst decomposição fotoquímica de NO^iim produ- 
ro de emissão dos motores de automóveis (Seção 15.17): 

NG 2 tJlJ ^ JnUV MO 4- O 

As eietroitegadvidadís decrescem dc dm* para baixo no grupo (bíg, 15,40) e os raios iunicos 
e atômicos aumentam (Fig. 15.41 1, As diferenças entre o oxigênio e o enxofre são semelhantes 
às que ocorrem entre o nitrogênio c o fósforo, e por razões semelhantes: o enxofre tem átomos 
•que são 58% maiores do que os átomos de oxigênio e tem a eletronegatividade e a primeira 
energia de ionização mais baixas. As ligações de enxofre com hidrogênio são muito menos 
polares do que as ligações entre oxigênio e hidrogênio. Consequentemente, as ligações & — f I 
formam ligações hidrogênio muito fracas. Como resultado, I i ; S ê um gas, enquanto H.O È um 
líquido, apesar de ter um número de elétrons menor e portanto forças dt London mais fracas, 
O enxofre também tem pouca tendência a formar ligações múltiplas, rendendo a formar liga- 
ções simples adicionais com até seis outros átomos e usando seus orbitais d para isso. 

O enxofre tem uma impressionante capacidade de encadear-se, isto e + de formar cadeias 
■de átomos. A capacidade do oxigênio de formar cadeias c muito limitada, com H,0,, 0- Sf c 
os iirions 0 2 t Ò 2 2 e O., c outros pcróxldcs sendo ós únicos exemplos, Essa capacidade 
no enxofre é muito mais pronunciada. Ela leva, por exemplo, à formação de anéis de S. P a 
seus fragmentos, e aos longos fios de “enxofre plástico 14 que se formam quando o enxofre 
é aquecido até 200°C c resfriado rapidamente. As ligações — 5 — S — que ligam diferentes 
partes das cadeias de amtnoádáos em proteínas são outro exemplo de encadeamento, Essas 
“ligações dissulfeto" contribuem para a manutenção da estrutura das proteínas, incluindo 
a queratina de nosso cabelo. Porra nto, o enxofre ajuda a nos manter vivos e, talvez, com os 
cabelos encaracolados (veja a Seção 19,13), 

O enxofre esti impiamente distribuído em minérios de sulfetos, que incluem a jjtffetad, PhS, 
o dnãbrtOt Hg5, a pfrifa t FeS,, e a esfateríta, Zn& (Fig, 15.42). Como esses minérios slo muito 
comuns, o enxofre é um subproduto da extração de vários metais, especial mente o cobre. O 



FIGURA TS.39 O ozônio é um gás 
azul que condena pata formar um 
I íqu idr > aze I -escuro, m u ilp ins-lável . A 
expansão mostra que o gás é formado 
por moléculas liialõmiCâS. 





Te 

F IG URA 15,41 Os raios alõm icos 
eus raios iâfiitcs nus elemenicKS 
do Grupo 1 &A/I aumentam de 
cima pata baixo rvo grupo. Os 
va lures sâü dados em pí c:ümetroii 
e o ánion (em verde/ é substan- 
dalmenle maspr do que o átomo 
neutro original. 



FIGURA 15.42 Coleção tíu minérios de 
sutfelo. Oa esquerda para a direita: galena, 
PbSr cinábrio, HgS.: pirita., FeS,,; csíaleriia, 
7n$. A pirita tem cor hrilhante dourada e 
coslurna ser confundida com- ou ro. Flor essa 
razão, é lambiin cunhírddci uúrtiu ouru 
dos tolos. O ouro e o ouro dos tolos são 
facilmente distinguidos pulas densidades. 
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F3CURA 15.43 Uma das duas 
formai mais comuns de enxofre 
é a forma uômbica em blocos (a), 
E3s difere das agulhas do enxúErú 
mcínocitnjco (fel no empilhame-nlo 
dtre anéis de 5 n . 



FIGURA 15.44 Dois elementos 
df) tropo 1 6A/I ; «Sêriio, um não 
metal, i esquerda. elelüfio, um 
metaloide. à direita. 


Ff G URA 15.45 Etapas típicas da 
purificação da água potável. 


enxofre é também encontrado cm depósitos do demento nativo (chamado dc pedra, de etíxo- 
fre) formados pela ação de bactérias sobre H-.S- O baixo ponto dc fusão do enxofre (11 J*CJ ê 
aproveitado no processo dc trasch, no qual vapor de água superaquecida é usado para fundir 
o enxofre sólido e redrado da pedra onde esiá preso. A emulsão resultante é bombeada com ar 
comprimido até a superfície, O enxofre é, também, comumentc encontrado no petróleo e sua 
extração química pelo uso de catalisadores heterogêneos* partícula rmeote zeóEitas,é barata e 
segura (vefa a Seção 14.15). Um método usado para remover o enxofre na forma de H,5 é o 
processo dc Clnus, no qual porte do f ES c primdro oxidada a dióxido dc enxofre: 

1 HjSig) + 5 0,(g) * 2 SÜ 2 (g) +■ 2 H 2 0(!) 

O SO_, é, então, usado para oxidar o restante do sulfeto de hidrogenioí 

2 hhSfg) + SOj(g) S( 5 } + 1 H 2 0 (l) 

O enxofre é de importância industrial muito grande, A maior parte do enxofre produzido 
c usada na fabricação dc ácido sulfúrico, mas uma quant idade apreciável tem emprego na 
vulcanização da borracha {Seção 19,12), 

O enxofre elementar c um sólido amarelo, insípido, quase inodoro, insolúvel, que tem 
caráter de não metal, Ele e um sólido molecular formado por anéis em forma de coroa, S* 
( 1 8). As duas formas cristalinas comuns do enxofre são o enxofre monodínico e o enxofre 
rómbíco (Ec mhre-se do diagrama de fases do enxofre na Hig, 9,8), A forma ma is estável nas 
condições normais é o enxofre rómbsco+que forma belos cristais amarelos (Hg. 15,43}. Em 
baixas temperaturas, o vapor dc enxofre c formado principal mente dc moléculas dc 5 S . Em 
temperaturas acima dc "KFC, o vapor adquire a tonalidade azul das moléculas dc S, que sc 
fornam. Como o 0 : , estas ultimas são paramagnédeas, 

O selênio e o relurio também são encontrados nos minérios de sulfeto e podem ser re- 
cuperados dos sedimentos formados no ânodo durante o refinamento dctrolítico do cobre 
(veja a Seção 16.4), Ambos os elementos tem vários alntropos, o mais estável deles sendo 
formado por longas cadeias dc átomos em ziguezaguc. Embora cssesaEótropos se pareçam 
com metais branco- prateados, eles sao maus condutores elétricos (Fig, 15.44}. À conduti- 
vidade do selcniu aumenta por exposição à luz, c por isso ele é usado em células solares, 
aparelhos foiüâlétrieos e máquinas fotocopiadoras. O selênio também existe na forma de 
um sólido vermelho escuro, formado por moléculas dc Se^. 

O polónio é um mctafmde radioativo de baixo ponto dc fusão. Ele é uma fonte útil dc 
partículas a (núcleos de hélio -4, descritos com mais detalhes na Seção 15.24) e é usado em 
aparelhos que inibem o aumento da eletricidade estática em fábricas dc rêxreis, As partícu- 
las a reduzem a estática por neutralização das cargas negativas que tendem a sc acumular 
durante o movimento rápido do tecido, 

O caráter de metal aumenta de cima para baixo no Grupo í 6 /Vl, à medida que a eletro- 
negalividáde decresce. O oxigénio e 0 enxofre ocorrem nahtraímente no estado elemen- 
tar O enxofre forma cadeias e anéis com ele mesmo, o que não ocorre com o oxigênio. 

15,20 Com postos de h íd rogên io 

&cm dúvida, o composto mais importante dc oxigênio e hidrogénio é a água, 1 i-O. A água 
corrente para uso da população passa, norma Lmente, por vários estágios de purificação (Fig, 
15.45). A água natural sofre acração por borbulhamcnrodear para a remoção dc gases dis- 
solvidos de odor forte, como o H,S, para oxidar a iguns compostos orgânicos até CO - c para 
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adicionar oxigênio, À adição de cal apagada, Ca(GH)., reduz a acides, precipita Mg L ", Fe J ", 
Cu" ' e outros íons de metais na forma de hidróxidos, e amolece a água dura [veja as Seções 
9,12 e 1 5.8). Após a adição da cal, a água é bombeada para um reservatório primário para 
a deposição dos sólidos, Como o precipitado tende a formar um Ll coloide’" [um pó muito 
fino que permanece suspenso na água, Seção 9.21), adiciona-se Fc_,|SOj ; ou alúmen (mais 
espcdficamente AL($QJ^18H»0) para coagular e flocular o precipitado, para que ele possa 
ser filtrado, A coagulação envolve a agregação de pequenas partículas para formar partícu- 
las maiores, A floculação é a agregação de partículas para formar um gel poroso, O dióxido 
de carbono 0,00111 frequência adicionado para aumentar a acidei da água, o que promove a 
precipitação do alumínio como AlíOHk, que pode ser removido por filtração (Seção 15.10). 

À medida que 0 precipitado se deposita lentamentc no reservatório secundário, ele ad- 
sorve 0 Ca CO, que permaneceu em suspensão, bactérias c outras partículas, sujeira e algas. 
Os precipitados dos reservatórios primário e secundário são combinados em uma lagoa de 
lama para remoção posterior. A água limpa passa, então, através dc um filtro de areia para 
removeras partículas suspensas remanescentes, 

0 pH da água é medido novamenre e corrigido para tornar o meio ligeiramente básico, 
Isso reduz a corrosão dos canos. Nesse estágio, costuma-sc adicionar um desinfetante,, ge- 
ral mente cloro. Nos listados Unidos, o nívd dc cloro exigido deve ser superior a 1 g de Ct^ 
por 1,000 kg (1 ppm em massa) de água no ponto de consumo. Na água»oelnro forma o 
ácido hipocloroso, que é muiro tóxico para as bactérias; 

CÈi(g) + IHiO.J}- — -* H 3 Ó + (aq) + Cl - (aq) 4 HCtO(aq) 

Dependendo da origem e da condição original da água, outras etapas de purificação» como 
a osmose reversa» podem ser necessárias f Seção 9,17). 

Como a água c um solvente comum» podemos ser levados a pensar que cia c um meio 
passivo em que as reações químicas ocorrem. Entretanto, a água é um composto reativo c 
um extraterrestre criado em um ambiente não aquoso poderia considerada agressiva mente 
corrosiva c ficar surpreso com o fato dc podermos sobreviver. Por exemplo, a água c um 
agenre oxidante: 

2 I IjO(l) + 2 c > 2 OH“ M + Hi(gJ £ = -Cl Al V cm pH = 7 

Um exemplo ésua reação com metais alcalinos» como em 

1 Na is) + 2 HvOÜ) • 2 NaOMíaq) + Hv[g} 

Entretanto, a menos que o outro reagente seja um agente redutor forte, a água só atua como 
um agente oxidante em temperaturas elevadas, como na rmçãc derefarma (Seção 15,3), 

À água é um agente redutor suave: 

4 H + (aq) + 0>(g) + 4 e" * 2 H,0(I) E +0,82 V em pH = 7 

Entretanto» poucas substâncias alem do flúor são agentes oxi dantes suficiente mente fortes 
para aceitar os elétrons liberados nesta semirreação, 

A água é também uma base de Lewis, porque uma molécula de H.O pode doar um de 
seus pares dc elétrons, livres para um ácido dc Lewis c formar complexos como (FtfHjO)/ , 
Sua capacidade de atuar como uma base de Lewis ú também a origem da capacidade da 
água de hidrollsar substâncias, A reação entre aigua c o penradereto de fósforo menciona- 
da na Scçâo 15.13 ê um exemplo. 

O peróxido dc hidrogénio» H>0 : (19), é um líquido azul pálido» apreciavelmente mais 
denso do que a água (1,44 g-niL em 25 Ü C), mas semelhante em outras propriedades 
físicas. Seu ponto dc fusão é -0,4 S C e seu ponto dc ebulição é 152°C. Quimicamente, 
contudo» 0 pcròxido de hidrogênio e a água são muito diferentes. A presença de um segun- 
do átomo de oxigênio fa* do ELO,, um ácido muito fraco (pKa, - !1»75), O peróxtdo de 
hidrogênio é um agente oxidante mais forte do que a água. Por exemplo» H,G, oxida Fe" ' 
c Mn' em soluções ácidas ou básicas. Ele pode também atuar como um agente redutor 
na presença de agentes oxidames mais poderosos, como os íens permaoganato e 0 cloro 
(geralmente em meio básico). 

Q perúxido de hidrogénio é norma Imcntc vendido para uso industrial na forma de uma 
solução 30% cm massa cm água, Quando usado como clareador dc cabelo (uma solução 
a ó%), ele atua oxidando os pigmentos do cabelo. Soluções a 3% em H,0, em água são 


f-f 

19 P-crúsido de hidrogênio, E Q 
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FÍGURA IS. 46 Ai pedras azuis,, 
rreafé antigo ornamento ugíptiu, 
são Upis-lazúJi, Bsa pedra semi- 
preciosa é um aluminos&ilícato co- 
lorido por impirtías de S t . eS, . 
À cor azul é em função (to 5, ,ea 
leve lonaEidade verde ao 5 3 . 



21 Atido msLéVhíwo, M,SO- s 


usadas como antisséptico doméstico moderado. O contato com o sangue catalisa n despro- 
porciortação em água e gás oxigênio, o que limpa o ferimento: 

1 H,0,(aq) .2 H 2 0(I) + 0,(g) 

Como oxida efluentes desagradáveis sem produzir subprodutos perigosos, oi 1,0, está sen- 
do cada ve?, mais usado como um agente de controle da poluição. 

Teste 15.14A Determine, a partir das estruturas de Lewis das seguintes moléculas, quais 
são paramagnéticas e explique seu raciocínio: (a) ívC;* (b) N'Ü[ (c) N\0. 

iJtaíposfa; fb) NO é paramagnétieo, porque tem um elétron desemparelhado.i 

leste 15, 14B Escreva as meias -reações e a reação completa da oxidação da água por F,. 
Determine o potencial padrão e iC" da reação. 

Exceto a água, todos os compostos binários do Grupo 16/V1 que têm hidrogênio (os com- 
postos H,E, em que E é um elemento do Grupo lé/Vl) são gases tóxicos, com odores 
desagradáveis. Eles são tóxicos insidiosos porque paralisam o nervo olfativo c, após breve 
exposição, não são mais percebidos pela vítima. Ovos podres cheiram a sulfeto de hjdro- 
genio* H,5, porque as proteínas do ovo contêm enxofre e emitem o gás ao se decompor. 
Outro sinal da formação de sul fetos em ovos c a coloração esverdeada pálida que algumas 
vezes vemos cm ovos cozidos entre a clara do ovo c a gema: a coloração corresponde a um 
depósito de sulfeto de ferro(II). O gás sulfeto de hidrogênio, H_,S, forma-se também peia 
protonação do íon sulfeto, uma base de Bronstcd, cm uma reação como: 

k-S(s) + 2 I iCl(.lq} * Kec:l>{aqj + 

ou pela reação direta dos elementos a ét>0°C. 

O sulfeto dc hidrogênio dissolve- se cm água para dar uma solução que é oxidada len- 
ta mente pelo ar dissolvido t se turva pela formação e coagulação de moléculas S K . Q sulfeto 
de hidrogênio é um ácido diprótico fraco que dá origem ao& hidrogenoísuLfetos (que con- 
têm o íon HS ) e aos sulfetos fque contêm o íon S J ). Os sulfetos dos elementos do grupo 
s são moderadamente solúveis, mas os sulfetos dos metais pesados dos blocos p e d são 
geralmente muito insolúveis. 

O análogo dc enxofre do peróxido dc hidrogênio também existe e é um exemplo de um 
patittulfãrtó, um composto molecular que forma cadeias dc composição I 15 — S„ — Si I, em 
que r? pode fer valores de 0 a 6- Os íons polissulfeto obtidos dos pol issul fauos incluem dois 
ions encontrados no lãpis-lazúli (Fig. 15.46}. 

A água pode agir como uma base de Lewis, um agente oxidante e um agente redutor 
fraco . O perôxida de hidrogénio ê um agente oxidante mais forte do que a água. O 
sulfeto de. hidrogênio é um ácido fraco. Os poHssulfanos aproveitam a capacidade do 
enxofre dc formar cadeias. 

1S,2t Óxidos e oxoáctdos de enxofre 

0 enxofre forma diversos óxidos que. na química atmosférica, slo conhecidos COktiVSitienK 
como SO, (leia-se ^sox*). Os mais importantes óxidos e oxoáddos de enxofre são o dióxtdo 
e o tri óxido, c os correspondentes ácidos sulfuroso e sulfúrico, O enxofre queima ao ar para 
formar o dióxido dc enxofre* Sü , (20)* um gás incolor, sufocante e tóxico (lembre-sc da Fig. 
C, 1 )* Aproximadamente 7 x 1 Q 1 " kg dc dióxido de enxofre são produzidos anualmentc pela 
decomposição da vegetação e emissões vulcânicas. Além disso, aproximadamente IX 10 ! 
kg dc sulfeto dc hidrogénio natural são oxidados ao dióxido pelo oxigénio atmosférico: 

2 íhS(g) + 3 Oi(g) * 2 SQjíg) + 1 H»0(g> 

A indústria eo transporte conrri buem com outros 1,5 X 10 kg do dióxido, dos quais aproxi- 
madamente 70% vem da combustão do petróleo c do carvão - sobretudo cm usinas dc eletrici- 
dade. Como muitos outros países, os Estados Unidos e o Canadá aumentaram suas restrições à 
emissão de óxidos de enxofre e as emissões de £(X na atmosfera da América do Morte caíram 
cerca dc 54% entre 1980 e 2007. Regulamentos mais restritivos que entraram em vigor no 
começo do século XXI devem levar a uma redução adicional de 50% (veja o Quadro 11,1 ), 
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O dióxido dc enxofre 6 o am-drido do ácido sulfuroso, H,50., o ácido que dá origem 
aos hidrogenwmUitos (ou bíssul fíies) e aos sulfitos; 

SO 2 ( R ) + H 3 0(L) * H 1 S0 3 (»q} 

□ ácido sulfuroso é uma mistura dc duas moléculas !Íta c 21b) cm equilíbrio. A primeira 
(;H sc assemelha ao ácido fosforoso, com um dos átomos dc H Ligado direra mente ao aromo 
dc 5. Essas moléculas estão também em equilíbrio com moléculas dc SO ;> cada uma das 
quais está cercada por uma gaiola de moléculas dc água. A evidencia para esse equilíbrio é 
que sc obtém cristais dc composição SO-.’x[ I^G, com x aproximadamente igual a 7, quando 
a solução é resfriada, Substancias como essa, em que uma molécula se localiza em uma 
gaiola formada por outras moléculas, são chamadas dc clatratos, O metano, o dióxido de 
carbono e os gases nobres também formam darmos com a água, 

O dióxido de enxofre é facilmente hque feiro sob pressão e pode, portanto, ser usado como 
gás de refrigeração. Ele é também usado na preservação de frutas secas e como branqueador 
dc tecidos c farinhas, mas sua utilização mais importante éa produção dc ácido sulMrico. 

O número de oxidação do enxofre no dióxido de enxofre e nos sulfiros é +4, um valor 
intermediário no intervalo normal do enxofre, entre 2 e +ó. Por isso, esses compostos 
podem agir como agentes oxida ntes ou redutores. Certa mente, a reação mais importante 
do dióxido de enxofre é a oxidação lenta a irióxido de enxofre, SO , (22), em que o enxofre 
tem o número de oxidação +6; 

2 SOi(g) + 0 2 (g) > 2 SOjtg) 

lim temperaturas normais, o tri óxido dc enxofre c um liquido volátil (de ponto dc ebulição 
4S°Cl composto por moléculas de SO ÍS trigonais pl anares. No sólido e, em parte, no líqui- 
do, essas moléculas formam trímeros {união de trés moléculas) de composição S : 0^ (23), 
bem. como conjuntos maiores, 

O ácido sulfürico, H : SO^, é produzido comercialmente no processo de contato^ em que 
■o enxofre c primeiramente queimado cm oxigênio c o S0 2 produzido c oxidado a 5Q\ na 
presença do catalisador V,ü,: 

S^ + Oj^-ums^sOztg) 

2 SO,(g) + 0>(g) WK- V 1 0 1 ,2SO^g) 

Como o trióxido de enxofre forma um vapor ácido corrosivo com o vapor de água, ele é 
absorvido, normal mente, em ácido sulfúrico concenrrado a 98% para dar o Uqutdo oleoso, 
denso, chamado, oleum: 

SOjíb) + I { 2 S0 4 (b * I i 2 Sj07Íl) 

O oleum é, enrão, convertido em ácido por reação com a aguar 

T-riSnOril) + I hOíli 2 11,504(1) 




UTiimcro do iriâscido- de enxofre, $ jUy 



FlCURA 1 5.47 O ácido sulfürico 
é um oxidante, Quando ácido 
conca-nltadci é gotejado sõbré 
brometo de sódio sólido. Naffr. os 
ions brometo se oxidam a bromo 
e cxslorem a solução de marrom- 
-avermelhado. 


O ácido sulfúrico i o produto químico inorgânico de maior produção mundial. Somente 
nos Estados Unidos, sua produção anual é superior a 3 X 10 kg. O baixo custo do árido 
sulfúrico tomou comum Seu uso na indústria, particular mente na produção de fertilizantes, 
petroquímicos, tintas e detergenres. Aproximadamente dois terços da produção são usados 
na fabricação dos fertilizantes fosfato de amónio c sulfato de amónio (veja a Seção 15.18). 



F ÜG L'KA 1 5 .4 & G ácido sulfúrico ü 
um desiefraume. Quando o ácido suJ- 
fáricQ concentrado ê despejado sobre 
sacarose fa) r um carboidrato, esta se 
desidrata (bí e forma uma massa espu- 
mosa preta de carbono (C), 
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TA BELA 1 S . 1 0 Elementos do Grupo 1 77VI E 
Curtfiguraçãú de valência: nrrrp 


z 

Nome 

Simboiij 

Massa molar 
(fi-rnol '} 

Ponto dc 
fusão («Q 

Ponto dc 
ebulição TC) 

Densidade 
(H-cnr 1 ) cm 25°C 

Forma normal 

9 

flúor 

F 


-220 

— 188 

Ul ! 

gás quase incolor 

17 

cloro 

C! 

35,45 

— 101 

-34 

\.66 f 

gás artuitcEo-csvcrdcado 

35 

brotno 

Br 

79,90 

27 

59 

3,12 

líquido Yefmdho-marrom 

53 

iodo 

1 

126,90 

114 

184 

4 ,95 

não metal sólido púrpura-escuro 

85 

astuínio 1 

Ar 

(210) 

300 

350 

— 

não metal sólido 


1-óijm norma] significa a aparência c o ciiado do clçmçriTO em 25 U L ç 1 Jicn. 
Para o liquido no pomo t!r ebulição. 

"Radioativo, 


O ácido sulfúrico é Ltm líquido oleoso, incolor e corrosivo, que ferve je se decompõe) 
em 3ÜÊFC, aproximadamente. Ele tem tres importantes propriedades químicas: c um ácido 
de Brcmsted fórte, é um agente desidratante ç c um agente oxídante (Fig, 15,47), Q Acido 
sulfúrico é um Acido forte, no sentido de que sua primeira desprutonação é quase completa 
em concentrações normais em água. Entretanto, soa base conjugada USO , é uni ácido tra- 
ço, com p Kj = 1,92 (Seção 1 1,14). O ácido sulfúrico forma ligações hidrogênio fortes com 
a Agua. A energia liberada quando essas ligaçõ» st Formam Faiem a mistura ferver violem 
tamente. O ácido sulfúrico deve ser sempre diluído leniamenre e com muito cuidado, adí’ 
cionando o ácido sobre a água, e nào o inverso, para evitar borrifar o ácido concentrado, 

A poderosa propriedade desidratante do ácido sulfúrico pode ser vista quando um 
pouco do ácido concentrado é derramado sobre sacarose, C, ? H.,,O ir Uma massa espumo- 
sa, prera,dc carbono forma-se conto resultado da extração dc H,0 (Ffg, 15.4S): 

GiiH^Ojtfs) - — *■ 12 Qs] + 11 HjOíl) 

À espuma é causada pelos gases CO e CO ; que se formam em reações secundárias, 

O dióxido de enxofre é o anidrido do ácido sulfuroso , e o trióxido de enxofre é o ani - 
drido do ácido suifürko* O ácido sulfúrico é um ácida forte, um agente desidratante 
e um agente oxídante , 



FIGURA 15.49 A eletíonegati- 
vidade dos hakjginios díxinesce 
lenia mente de cima para bai!<o no 
grupo. 



teste 1 5,1 5 A Qual é o número de oxidaçao do enxofre cm fa) o íon ditionato, SjOd ; {b) 
o íon tiossulfato, S.O,' ? 

IRespmia; ■ a) +5${b) +2] 

1’este J5.15B Qual é o numero de oxidação do enxofre em ía) S.CI,; (b) oieum, H.S.G .? 


GRUPO 17/VH: HALOCÊNIOS 

As propriedades químicas especiais dos haiogenios (Tabela 15.10), os membros do Grupo 
17/VII, podem ser explicadas peias configurações eletrônicas de valência, ns^p 1 , que só pre’ 
cisam de mais um elétron para alcançar a configuração de cantada fechada. Para completar o 
octeto dcclctions dc valência no estado dementar, todos os hatogénios usam dois átomos para 
formar moléculas d i atómicas, como F, e í Com exceção do flúor, os halogenios podem perder 
elétrons de valência c seus estados de oxidação variam entre -1 e +7. Os elementos formam 
uma Família que apresenta variações suaves das propriedades Físicas, o que é esperado quando 
as forças de London entre as moléculas são as forças intermoLeculares dominantes. Como 
a eleironegadvüdade diminui no grupo de cima para baixo (Fig. 15.49) e os raios atómico e 
iônico (Fig. 15.50) anmcnram modcradamentic no mesmo sentido, as propriedades químicas 
mostram também variações suaves, com a exceção dc algumas propriedades do ftúor. 


15.22 Elementos do Grupo 17/VII 

O flúor, o primeiro elemento do grupo, é o halogênio mais abundante na crosta terrestre. 
Ele ocorre em muitos minerais, incluindo a fiuonta, CaF,, a crioUtó, Na,AlF 0 c as fluompa- 
iitas t Ca,{l 3 0^},F. Como o flúor é o elemento oxídante mats forte (E 0 ™ +2,87 V), ele não 
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FIGURA 1.7.50 Oi mios atômicos e iônicos dos Hafogênios aumentam Içntamçnte de cima para 
baixo no grupo â medida que os elétrons vão ocupando as camadas mais externas dos átomos. Os 
vaioftís siu íomt?LÍdus em picomeiroS. Oi raios ífifaicus írEfpresurUadot. puías esfuras vértfus} sau sem- 
pre*. maiores do que os raios atômicos. 

pode ser obtido a partir de seus compostos pela oxidação por um outro elemento. O flúor 
é produzido por clctrólisc de urra mistura anidra fundida de fluoncfco dc potássio c (luoreio 
dc hidrogênio* cm 75°C, aproximadamcnc* com um anodo de carbono. 

O flúor e um gás reativo, quase incolor, formado por moléculas de 1\. A maior parte do 
flúor produzido pela indústria é usada para fazer o solido volátil CF,., usado no processa' 
mento do combustível nuclear (Seção 17.12). Boa parte do restante é usada, na produção dc 
para equipamentos elétricos. 

O flúor tem algumas peculiaridades que se originam em sua alta eleironegaiiv idade e 
seu volume pequeno* e na falta de orbitais d disponíveis. Ele é o elemento mais elcirome- 
gativo e tem número de oxidação -1 cm todos os seus compostos. A alta cletroncgaím- 
dadee seu volume pequeno permitem que ele oxide outros elementos até seus números de 
oxidação mais altos. O volume pequeno ajuda* porque permite que vários átomos de F se 
empacotem ao redor do átomo central, como em ||-,, 

Conto o íüJi fluoreio ê muito pequeno* as enralpias de rede de seus compostos iônicos 
tendem a set altas (veja a Tabela 7.6). Como resultado, os fluoretos são menos solúveis dn 
que os demais halogenctos, Essa diferença dc solubilidade é uma das razões pelas quais os 
oceanos são salgados com cloretos e nâo com fluorctos, muito embora o flúor seja mai* 
abundante do que o cloro na crosta terrestre. Os cloretos são mais facilmente dissolvidos e 
lixivjados para o mar. Existem algumas exceções nessa tendência das solubilidades, inclusive 
o Agt; que é solúvel. Os demais halogenetos de prata são insolúveis. A exceção ocorre por- 
que o caráter cova lente dos halogenetos dc prata aumenta de AgO a Agl t porque o ânion 
torna-se maior e mais polarizável. O fluoreio de prata, que contem o íon fluoreio, pequeno e 
muito pouco potarizávei, é muito solúvel cm água, porque ele c predominantemente iónico, 
O çtoro é um dos produtos químicos produzidos em maiores quantidades. Eleé obtido 
do cloreto de sódio por eletrólisc do sat minerai fundido ou da salmoura (reveja as Seções 
13,3 e 15,6}. É um gás a mareio- esverdeado pálido, formado pur moléculas dc CL, que con- 
densa em -34*0, Ele reage dirctamentc com quase todos os elementos (exceto o carbono, 
o nitrogênio, o oxigênio e os gases nobres), Ele ê um agente oxidanie forte e oxida metais 
até altos estados de oxidação. Por exemplo* quando o cloro reage com o ferro forma -sc o 
cloreto de fcrro(líl) anidro ,c não o cloreto dc ferrodU (lüg,15-Jl): 

2 Fç(í) + 3CL(g) — *2 FeClj(s) 



O cloro é usado em vários processos industriais, inclusive na fabricação de plásticos, sol- 
ventes e pesticidas, í: também usado como alvejante nas indústrias têxtil c dc papel, e como 
desinfetante no tratamento da água (Seção 15,20). 

O cloro também c usado na produção de bromo a partir da salmoura por oxidação dos 
tons Br (veja a Fig, K,2}: 

2 Br (aq) + C^g) — B^t!) + 2 Cl (aq) 

Eorbulha-sc ar na solução para vaporizar o bromo c relirã-lo. 

O bromo e um líquido corrosivo fumegante* marrom-avcrmelhado* formado por molé- 
culas de Br : . Ele tem um odor peneira Eite. O bromo é multo utilizado na química orgânica 
dc sínteses, por causa da facilidade com que pode ser adicionado e removido dos compostos 
orgânicos usados como intermediários dc sínteses complicadas. Os brometos orgânicos são 
incorporados em tecidos como retardadores de incêndio e são usados como pesticidas. Os bro- 
metos inorgânicos, particularmcnte o brometo dc prata, sao usados cm emulsões fotográficas. 

O iodo c encontrado como íon iodeto na salmoura c como impureza no salitre do 
Chile, Ele já foi obtido a partir de plantas marinhas, que contêm altas concentrações do 
elemento, retirado da água do mar e acumulado: 2.000 kg de plantas marinhas produzem 
cerca de 1 kg de iodo, A melhor fonte, hoje* é a salmoura dos poços de petróleo. O óleo 
bruto foi produzido pela decomposição de organismos marinhos que acumularam indo 
enquanto vtvos. O iodo elementar c produzido por oxidação pelo cloro: 

Cljíg) + 1 1 '(aq) * l>(aq) flCI’ (aq) AG* = -54,54 k, [ 



f IG URA 15.51 O ferro rtage 
v igorosa e çxíHerrnicamente com 
o doto pjra formar o cloreto de 
turfoi III; anidro. 
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FJÇ.lJttA 1342 Sgluçfesdç i*do 
em vários sohcntes. Da esquerda 
para j új rt 1 ; C j.. os Sólvenieí. s d< i 
letracloro- metano (tetracloreto de 
carbnriu), água tf itíluçla de iode- 
to de potássio, na qual forma-se 
o íon marrom I , ' . Na sol ução à ex- 
trema direita, um puuoo de amido 
foi adicionado á solução de l f .A 
ojf azul intensa que resulta levou 
ao uso do amido como indicador 
da presença de iodo. 


TABELA 15.11 Inter-hatogênias 
■conhecidos 


Irect- halogênio 

Forma normal* 

XF* 


CIF 

^ás incolor 

CIF) 

gás incolor 

CIFj 

fcás incolor 

BrF 

gás marrom 
pálido 

BrF) 

líquido amarelo 
pálido 

BrF t 

líquido incolor 

IP 

instável 

IFi 

sólido amarelo 


líquido incolor 

IF r 

gás incolor 

xo. 


BrCI 

sólido marrom 
avermelhado 

ICL 

solida vermelha 

LCl h 

Sólido amarelo 

XBr n 


IBr 

sói ido preto 


'Forma nürrnal stgnifka a aparência 
t o sudo do elemento em 25"C e 
I arm. 



O solido brilhante preto -azotado sublima facilmente e fornia tim vapor púrpura. 

Quando o iodo se dissolve em solverres orgânicos produz soluções dc várias cores. 
Essas corts são consequência das diferentes interações entre as moléculas de l ; e o solvente 
(Fig, 15.52). O elemento é musro pouco solúvel em água, exceto na presença de íons J * 
com o qual forma o íon iriiodetG, 1. , marrom e solúvel. O iodo elementar tem pouco uso. 
Ele dissolvc-sc, porem, em álcool, e é muito usado como um antisséptico dc aça o oxidante 
moderada. Ele é um elemento traço essencial para os sistemas vivos, A deficiência de iodo 
em seres humanos provoca o aumento da glândula tireoide no pescoço. Para ptevinir essa 
deficiência, iodelossãc adicionados ao sal de cozinha (vendido como w sal iodado"). 

O asiatírtio é mo elemento radiei ativo encontrado nacuralinenre nos minérios de urânio 
e tório, porétn em quantidades extremamente pequenas. Ele pode ser obtido pelo bom- 
bardeamento de bismuto com partículas a em um cíclotron, equipamento que acelera as 
partículas ate velocidades muito altas. Os isótopos do asfatmio não vivem o suficiente para 
que suas propriedades separo estudadas* mas acredita-se, por dados de cnedtdas espectros- 
cópicas, que eles tem propriedades semelhantes às do iodo. 

I Teste 15J6A (a) Qual é o número de oxidação do Cl cm ChO-? (bj Escreva a equação 
química dc sua reação com água, 

[ReapOrtfe (a) +7; (b) Cl.O v (aq) + H,0(1) 2 HClOJaq)] 

Teste 1 5J-6B Explique as tendências dos pomos de fusão e ebulição dos halogênios. 

Os halogênios mostram variações suaves das propriedades químicas de cima para 
baixo nogmpo, ü flúor tem algumas pwp nedades anômalas, como sua força como 
agente oxidante e as baixas solubilidades da maior parte dos fluoretas, 

15,23 Com poslos dos halogên i os 

Os ha I o génios formam compostos entre si. Esses inter- halogênios tem fórmulas XX', XX'„ 
XX \ e XX 1 ,, em que X í o mais pesado (e o maior) dos dois haiogênios. So algumas das 
combinações possíveis foram preparadas até ho[e (Tabela 15.11). Os inrer-halogênios são 
todos preparados pela reação direta dos dois halogênios. Q produto formado é determina- 
do pelas proporções dos reagentes usados. Por exemplo: 

CI 2 (gJ + 3 FíÍbJ — * l CIKjfeí 

CIjíe) + 5 Fi{g) * l CIHj(g) 

Os inter-halogênios tém propriedades físicas intermediárias entre as dos halogênios que os 
formam. Às tendências da química dos inter- halogênios dc flúor podem .ser relacionadas ã 
diminuição da energia de dissociação das ligações quando o átomo de halogênio central 
fica mais pesado. Os fluoretos dos halogênios mais pesados são todos muito reativos: o 
gás tnfluoreto de bromo í tão reativo que mesmo o amianto queima em contato com de. 
Oi hãlogcnctos de hidrogênio, NX, podem ser preparados pela reação direta dos ele- 
mentos: 

H>{g] + X 2 {g} X HXÍg) 
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FÍGURÀ 15.53 Quando uma mis- 
(ura de Jcido fluorfdrieo e Íluoreío 
de amónio é agitada no inleiior de 
um frasco da vidro (á). a reação 
com a sílica corrói as superfícies 
da tampa de vidro e da parede do 
frasco (bjL 

O flúor reage expiosivamente, por uma reação em cadeia via radicais assim que os gases 
são misturados. A mistura dc hidrogênio c cloro exptode quando exposta à luz. O bromo c 
o iodo reagem com hidrogénio muito mais lentamente, Uma fonte menos perigosa de halo- 
genetos de hidrogênio no laboratório é a ação de um ácido não volátil sobre um halogeneto 
de metal, como em: 

OiPi{sl + 2 H^SO+faq* cone) * Ci{HS0 4 }^aq) + 2 MF(g) 

Como o Hr e o 1 .são oxidados pelo ácido siúfúricn, usa-se o áctdo fosfórico oa prepara- 
ção de HBr e Hl: 

Kl is) + HjF0 4 (iiq) KH 2 PO^(aq) + lllfe) 

Os haEogcneros dc hidrogênio são gases pungentes c incolores, exceto o fluoreto de hidrogê- 
nio, que c um líquido cm temperaturas inferiores a 2<FC. Sua baixa volatilidade é um sinal do 
grande número de ligações, hidrogénios bxisttm cadeias curtas em ziguezaguc no vapor* for- 
madas por moléculas unidas por ligações hidrogênio., arê (HF];. Os halogenetos de hidrogé- 
nio se dissolvem na água para dar soluções ácidas. O ácido fluorídrico ícm a propriedade dc 
atacar o vidro t a sílica {veia a Fig. £.22). Os interiores de lâmpadas elétricas são tornados 
foscos pelos vapores de uma solução de ácido fluorídrico c fluoreto dc amónio (Fig, 15.53). 

® 0 fluoreto de hidrogénio é usado na fabricação dc compostos de carbono fluoiados, 
como o Teflon (politctrafluoro-ctiJeno) c o gás refrigerante R.134a (CFjCHjF). Os hi- 
drocarboneics substituídos com flúor são, em geral* relativamecne menes. Eles resistem 
à oxidação ao ar, ao ácido nítrico a quente, ao ácido suEfurico concentrado c a outros agentes 
oxidantes fortes, Isso permite que o Teflon seja usado no revestimento dc reatores químicos e 
em material de cozinha. Como o RI 34a não contribui para o aquecimento global ou para a 
destruição da camada de ozônio na estratosfera e é rei ativam ente inerte e não tóxico* é, ho(e, o 
gás refrigerante recomendado para uso em condicionadores de ar nos Estados Unidos. 

A acidez c o potler oxida me dos oxoáddos de halogênios aumentam com o número de oxi- 
dação do halogénio (veja a Seção 1 1. 10). Os ácidos hipo-haiogenosos* II XQ (número de oxida- 
ção do halogénio + 1 )* sào preparados pela rcaçào direta do haiogenio com água. Por exemplo* 
o gãs cloro sofre desproporcionação em água para dar ácido bipodoroso e ácido clorídrico’ 
o +t -] 

Clitg) + HiOfaq) * HClOíaq) + MCII{ac|} 

Os íons hipo-halogenitos* XO , são formados quando um halogénio é adicionado à 
solução dc uma base cm água, O hipoclorito dc sódio* Na Cl O, c produzido pda eictrólise 
da salmoura quando o eletrõlito e agitado rapidamente e o gás cloro produzido no anodo 
reage com o íom hidróxido gerado no cátodo. O gás cloro sofre desproporcionação para 
dar hipoclorito dc sódio e íons cloreto: 

& *i -í 

0,(g) 4- 2 OH íaq) aCTM + Cl íaq) + 
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Como oxidam compostos orgânicos.» os hipodoritos sào usados cm alvejantes e desinfetan- 
tes domésticos. Sua ação como agentes oxidantes vem parei a! mente da decomposição do 
ácido hipodoroso em soluçam 

2 HClÜ(aq) * 2 H + {*q) + 2 Cl _ (aq) + 0 2 (gj 

O oxigénio borbulha ou ataca material OxidãveL O hipodonto de cálcio c o principal 
componente dos pós alvejantes e é usado na purificação da água em piscinas domésticas. O 
h i poc lori to de cálcio c usado cm p Iscinas, de preferencia l ao hipodomo de sód io, porque os 
iOn.H Ca' formam carbonato de cálcio insolúvel, que pode ser removido por filtração. Os 
íons sódio permaneceriam em solução e tornariam a água muito salgada. 

Os íons clorato, C1G ; (estado de oxidação +5), formam-se quando o cloro reage com 
um álcali concentrado em água, a quente: 

3 Cíiígj + 6 OI 1 ‘ (aq) CIO t {aq) + 5 Cl "faqf + 3 I f^Ofl) 

Eles se decompóem, quando aquecidos, se um catalisador estiver presente; 

4 KClOj(s) -i-3 KC IO,, {si + KCl(a) 

2 KOO^s) ■ ———^*2 kCÈ(s) + UMp) 


Essa ultima reação c uma fonte conveniente ele oxigênio em laboratório. 

Os cloratos são agentes oxidantes úteis. O clorato de potássio c usado como fonte de 
oxigénio em fogos de artifício e em fósforos de segurança. As cabeças dos palitos contém 
uma pasta de clorato de potássio, sulfeto de antimônio, enxofre c pó de vidro, para criar 
atrito quando o fósforo c riscado. Como vimos na Seção 15.15, a faixa ativa da caixa con- 
tém fósforo vermelho» que inflama a cabeça do fósforo ao ser riscada. 

O principal uso do clorato de sódio é como fonte de dióxido de cloro, CIO,. O cloro» 
no ClCk, tem número de oxidação +4; Logo» o clorato deve ser rcduiido. O dióxido de 
enxofre é um agente redutor conveniente para esta reação; 

2NaCIO,,(aq) + SOi(ií) + H.SOjíaq, Jiluic 2 NjHSOj(aq) + IClOjig) 



FKiURA 13.54 A fumaça branca 
emilEda pelo foguete propulsor do 
ônlbuS espACÍâl é fúrtndiíj pdoi 
pós de óxido de alumínio e de 
cloreto de alumínio. 


O dióxido de cloro tem um número ímpar de elétrons c c um gás amarelo para magnético, 
Ele é usado para branquear pasta de papel, porque pode oxidar os vários pigmentos do 
papel sem degradar as fibras de madeira. 

Os perdoratos, CIO* (estado de oxidação +7)» são preparados por oxidação d ctrolí- 
tiea de do ratos em água;, 

ClOdíaq) + HiO(lj *CI<V (aq) + 2H'(aq) + 2v 

O áddo perclórico, HClO.,» é preparado pela ação do ácido clorídrico concentrado sobre o 
perdomto de sehÜO e desolação. Ele ê um liquido incolor e ê 0 mais forte dentre todos os áci- 
dos comuns. Como odoro tem o numero de oxidação mais alto» +7, nesses compostos, eles 
são agentes oxidantes poderosos, O simples contato entre o ácido perclórico e uma pequena 
quantidade de material orgânico pode ser suficiente para provocar uma perigosa explosão. 

Um exemplo espetacular da capacidade oxidante dos perdoratos é seu uso nos fogue- 
tes de propulsão, usados nos lançamentos do ônibus espacial. O combustível sólido é feiro 
dc pó dc alumínio (o combustível), perdorato dc amõnio (o agente oxidante c também 
combustível} e oxido de ferro(lll) fo catalisador). Esses reagentes sào misturados em um 
polímero líquido» que se solidifica no interior do casco do foguete. Vários produtos se for- 
mam quando a mistura é inflamada. Uma das reações é 

3 NH 4 C10 4 (s) + 3 Al(>)— — - AUCMs) + AlCljfs) + 6 H,G(g) + 3 NO(g) 

Os produtos sólidos formam as nuvens de pó branco emitidas pelos fogueies propulsores 
durante a decolagem (lüg- 15.54}, 

I Teste 1 .5,1 7A Que oxoáddó do bromo é |á) o ácido maia forte? (b) o agente oxidante mais 
forte? Explique suas respostas, 

[Rcípostó: Para (a) e (b), HBrO^, porque tem o maior número de átomos de Í.X] 
Teste 15.1 7B Como o pH afeta o poder de oxidação do HClO^? 
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TABELA 15.12 Elementos do Grupo tfWlt! (gases nobres) 


Configuração de valência: ns _ ??p‘' 

Forma normal: gás manoatémico incolor 

Z 

Nome 

Símbolo 

Massa molar ig-mol ') 

Pomo de fusãa (^C) 

Pomo de ebulição (^C) 

2 

hélio 

He 

4.00 

— 

-269 

10 

neonio 

Nr 

20,18 

-249 

-246 

16 

argõn io 

Ar 

39,95 

-189 

- 186 

36 

cripíômo 

Kr 

83,80 

-157 

-153 

54 

xenónto 

Xc 

131,29 

-112 

-108 

36 

rodomo* 

En 

(222) 

-71 

-62 


* Radioativo. 


Os inter-baiogénios têm propriedades intermediárias pwín? as dos baíogênios que o for- 
mam . Os não metak formam bafagetmtQS eamlentes. Q$ metais tendem a formar halo- 
gene tos iônicos. Os oxodeidos de dom são todos agentes oxidantes. A força oxidante e a 
acidez dos oxodeidos aumentam com o aumento do número de oxidação dos balogênios. 

GRUPO 18/VIII: GASES NOBRES 

Os elementos no Grupo Í8/VEI1, as gases nobres, recebem esse nome devido a sua reafividade 
rtiiMü baixa (Tabela 1 5.1 2). Bxpertênrias com esses gases e, mais [arde, a identificação de suas 
configurações eletrônicas de camada completa (m'np'’| criaram a crença, de que esses elementos 
eram quimicamente inertes. De faio, nenhum composto dos gases nobres era conhecido até 
1962. Naquele ano, o químico inglês Ncil ftartlctt sintetizou o primeiro composto de gás nobre, 
o hexafiuoro-plarinato de xenònicij XePtl . . L!e fez reagir xenónio com bexaíluoreto de platina. 
Logo depois, químicos do Laboratório Nacional de Argonne, listados Unidos, fabricaram o 
tetra fluorcio de xcnònio, Xelv, a partir de una minto ra de xenórún e flúor cm alia temperatura, 

1 5.24 Elementos do Grupo 1 8/Vll I 

Os elementos do Grupo 1 8/V LU encontram-se na atmosfera como gases monoa cómicos. 
Juntos, des formam aproximadamente í% da sua massa, O argõnio é o tcrccirO gás mais 
abundante na atmosfera, depois do nitrogênio e do oxigênio (descontando a quantidade 
variável de vapor de água). Os gases nobres, exceto o hélio e o radõnío, são obtidos pela 
destilação fracionada do ar líquido. 

O hélio, o segundo demento mais abundante no universo, depois do hidrogénio, é raro 
na Terra porque seus átomos são ião leves que uma grande proporção deles atinge altas 
velocidades c escapa da atmosfera; ao contrário do hidrogênio, cte não forma compostos, 
O hélio é um componente dos gases naturais presos sob formações rochosas (cspecialmenre 
no Texas, Hsiados Unidos), nas quais ele se acumulou como resultado da emissão de par- 
tículas o por elementos radioativos. Uma partícula o ê um núcleo de hétio-4 {“Hc ’) e o 
átomo do elemento sc forma quando a partícula adquire dois elétrons da vizinhança. 

O gás hélio é duas vezes mais denso do que o hidrogênio, nas mesmas condições- Como 
sua densidade é„ ainda, muito baixa e o gás não I inflamável, ele é usado para fazer flutuar 
os dirigíveis, Q hélio também é usado para diluir o oxigénio usado cm hospitais cem mergu- 
lhos em mar profundo, para pressurizar combustíveis de foguete, como refrigerante eem la- 
sers de hélio-neônio, O elemento resn o mais baixo ponto de ebulição de todas as substancias 
(4,2 K) c não se solidifica cm nenhuma temperatura, a não ser que seja aplicada pressão para 
manter juntos seus átomos leves e móveis, hssas propriedades o tornam útil para a criogenia, 
o esrudo da matéria em temperaturas muito baixas (Seção 6.14). O hêiio éa única substân- 
cia conhecida que tem mais de uma fase líquida. Seu diagrama de fases indica as faixas de 
pressão e temperatura nas quais cada fane é estável (Fig, 15,55). Abaixo de 2 K, o hélio-li 
iíquido tem a notável propriedade de superfluides, a capacidade de fluir sem viscosidade, 

O neónio, que emite cor laranja-avernielhada quando uma corrente elétrica passa atra- 
vés dele, c usado cm letreiros de publicidade c avisos luminosos jlig. 15,56), Q argõnio c 
usado para gerar armcxsfera inerte para soldas (para prevenir a oxidação) e como enchimetv 



1 l 3 4 J 6 


Temperatura |K) 

FIGURAIS. 55 O diagrama de 
fases do hélio-4 mostra as duas 
fases líquidas do hélio. Hélio-li, a 
fase líquida de temperatura mais 
baixa, é um superflu Ido. 
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FIGURA 15,57 As energias 
de ionização dos gases nobres 
decrescem regularmente de cima 
fiara baixo no grupo. Os vãtanês 
fornecidos aqui estão em quilojou- 
les por moí. 




FIGURA 15,56 As cores da iluminação artística fluorescente, deTofnAnthony, devem-se às emissões 
dos átomos de gases ntihres. O neónio é responsável pela luz vermelha; quando ele é mistura rito com 
um pouco de argõnio., a cor toma-se azul -esverdeada. Obtém-se a cor amarela cobrindo o interior do 
vidro com rusfciro. que um lie cor ama ruía quando «Vcitado 

ro dc alguns tipos dc lâmpadas,, para resfriar o filamento. Q criptònio produz uma intensa 
luz branca ao ser atravessado por uma descarga elétrica c T por isso,é usado na iluminação 
de pistas de aeroporto, Como o criptònio é produzido por fissão nuclear, sua abundância 
na atmosfera mede a atividade nuclear global, O xenônio i usado cm lâmpadas dc halo- 
gínio para faróis dc automóveis e em tubos de lampejo de máquinas fotográficas de alta 
velocidade. Ele também esta sendo investigado para uso como anestésico. 

O gás radioati vo radonio emerge do solo corno um produto dos processos radioativos 
que acontecem nas profundezas da Terra. Existe certa preocupação pelo seu acúmulo cm 
construções, porque os produtos de seu decaimento nuclear podem levara perigosos nívds 
dc radiação. 

Uí gases nobres ião todos encontrados naturalmente como gases monoatõmicos não 
reativos. O hélio tem duas fases líquidas. Â fase líquida de temperatura mak baixa 
apresenta superfíuidez. 

1 5.25 Compostos dos gases nobres 

As energias dc ionização dos gases nobres são muito altas, mas decrescem de cima para 
baixo no grupo (Fig. 15.57). A energia de ionização do xenônio c suficientemente baixa 
para que cie perca elétrons para elementos muito cklroncgativos, csprcialmcntC o flúor, 
Não existem compostos de hélio, neõníoe argònio T exceto sob condições muito espedais. 
Somente uma molécula estável neutra do criptònio c conhecida, K.rF 2 , Fm 1988, um com- 
posto eom uma Ligação Kr — N foi descrito, mas ek $ó é estável abaixo de — 50*C, Isso 
torna o xenônio o gás nobre com a química mais rica, Ele forma vários compostos com 
flúor e oxigênio, e compostos com Ligações Xe — N e Xe — C, como (ÇgF^.Xe, tem sido 
relatados, 

O pomo de partida da síntese de compostos de xenônio é a preparação do difluoreto ác 
xenônio, XeF It e do tetrafluoreto de xenônio, XeF^. pelo aquecimento de uma mistura dos 
elementos ate 4QCTC c 6 atin. Em pressões mais altas, a ftuoração prossegue ate formação 
do hexafluoreio de xenônio, Xe K„. Qstitès fluo retos são sólidos cristalinos (Hg. 15,58), Na 
fase gás, eles são compostos moleculares. O hexafluortto de xenônio sólido, entretanto, é 
iónico, com uma estrutura complexa dc cãtions XéF 5 ligados por ânions F . 

Cs fluorctos de xenônio são usados como poderosos agentes dc fluoração (reagentes 
que permitem Ligar átomos de flúor em outras substâncias), O tetrafluoreio pode até pro- 
vocar a fluoração do metal platina: 

Pt Is) -I- X*F 4 Ís) ■ Xêfjd + Ptl 4 (s) 


FIGURA 15.5A CrisLals de tetrafluoreto de xenônio, XeF,., Esse composto foi preparado pela primeira 
vez cm 1 362 pula reação entro xenônio ü fTiíor, sob 6 atnn t 400^. 
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Os fluorctos de xenónio são usados para preparar óxidos e oxoácidos de xenónio e, em 
uma serie de dcsproporcionaçõcs, Levar o número dc oxtekçao do xenónio até + 8, Primei- 
ra mente, o Kirafluorcto de xenónio é hidrolísadu a trióxido dc xtnõnío, XcO, em uma 
reação de desproporcionação: 

6 Xel : 4 00 + 12 HiOfl) - ~>1 XeOj(»q) + 4 Xc(gJ + í Ojíg) + 24 HF(aq) 

O mõxido dc xenÒnío, XeÜ, (24) ê o anidrido do ácido xenonico* HjXcO* £25), Ele reage 
com uma solução alcalina para formar um íon hidrogênio xertonaco, HXeO, . Esse íon se 
desproporciona Icntamcntc cm xenónio c no ton octacdrico pcrxcnonato„ XcÜ, H £26), no 
qual o número de oxidação do xenónio é + 8. Aí soluções de perxenonato em água são 
a mareias esão agentes oxidamos muito poderosos, como resultado do número alto de oxi- 
dação do xenónio. O tratamento do perxertonato de bário com ácido sulf lírico provoca a 
desidratação ao auidrido do ácido pcrxcnóoico, o tetróxido de xenónio, XeÜ* (27[, que é 
um gás instável e explosivo. 

O xenónio é o único gás nobre que forma uma série de compostos com flúor e oxi- 
gênio, Os fino retos de xenónio são poderosos agentes de fluoraçâo > e os óxidos de 
XÉTíônio íão poderosos agentes oxidantes. 



Teste 1 5* 1 8A Justifique o aumento da facilidade de formação de compostos de cima para 
baixo no Grupo 18/V1II. 

| Resposta,' A energia de ionização decresce dc cima para baixo no grupo, logo, é mais 
fácil para os elementos pesados compartilharem seus elétrons,) 

Teste 15.18R Prediga a forma da molécula XeOFj. 


CON HE Cl MENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

_( 1 Predizer e explicar as ccndcncias das propriedadese 
fórmulas dos elementos do grupo principal. 

_l 2 Descrever os nomes, as propriedades e as reações dos princi- 
pais compostos dc hidrogénio com os elementos dos Períodos 1 a 
3 do grupo principal. 

-2 3 Descrever rescrever as equações balanceadas das principais 
reações usadas na produção de hidrogênio c dos elementos dos 
Períodos 1 a 3 do grupo principal. 

J 4 Descrever os principais usos do hidrogênio, do sódio, do po- 
tássio, do berílio, do magnésio, do boro, do alumínio, do carbono 
c do silício, 

J 5 Descrever as reações dos metais alcalinos com água c com 
nàu metais. 

□ & Distinguir os alótropoi do carbono pelas suas estruturas. 


Jl 7 Explicar as diferenças de reat ivi d ade entre os compostos de 
carbono c dc silício, 

J £ Explicar as propriedades dos óxidos e oxoácidos dos não 
metais em termos do número dc oxidação dos não metais e da 
identificação dos anidridus ácidos. 

y Descrever como o ni trogénio c obttefo do ar e convertido em 
compostos úteis. 

j 10 Descrever as estruturas c as propriedades dos óxidos de 
nitrogênio, de fósforo t de enxofre, 

-111 Descrever o Caráter ácido r básico da água r do pCróxido 
dc hidrogênio, c comparar suas funções como agentes nxidanres 
e redator». 

J 12 Explicar a baixa rcaóvidadc dos gases nobres e d fato de 
que a facilidade dc formação de compostos aumenta de d ma para 
baixo no grupo. 
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EXERCÍCIOS 

Tendências periódicas 

fistes eXirCfdúí AÍO uma fmwfl í/flí principias- esfwfiííítoí 

tua Capítula f. Veja também os Excret ei os LST a Í.96. 

15+1 Diga qual c o átomo mais volumoso em cada um dos 
seguintes pares: (al ÍIüot, nitrogênio; ibi potássio, cãido;. (c) gálio, 
arsênio; (d) cloro, iodo, 

15.2 Diga qual é o átomo mais volumoso em cada um dos 
seguintes pares: (a) tclúrio, estanha-;. (b[ silício., -chumbo; (cj cálcio, 
rubídin; (d) germanio., oxigênio. 

15.5 Diga qual c o átomo trtais cicIroncgatLvo cm cada um dos 
scgusnrcs pares: (a| enxofre, fósforo; (b; scler.in, reJúrio; [c] sódio, 
césio; ki) silício, oxigênio. 

1.5,4 Diga qual é o átomo menos detronegativo cm cada uru dos 
seguintes pares: (a) potássio, rubídio; {b} gcrmãnio, bromo; (cl 
oxigénio, se leniu s (d) alumínio, silício. 

15.5 Organize os seguintes elementos na ordem crescente da 
primeira energia de ionização: oxigénio, telúrio, selêniu, 

15.6 Organize os seguintes dementas na ordem crescente da 
primeira energia de ionização: boro, rálio, gãlio. 

15.7 (ai Que átomo tem ,a maior afinidade eletrônica: fósforo ou 
anrímónio? |b) Explique sua resposta, 

15.8 (aí Que átomo tem a maiür afinidade eletrônica i germànio 
ou ielcmo? (bl Explique sua resposta. 

15+9 (aj Qual das seguintes espécies tem a major pnUrizahi] ida- 
de: íons cloreto, átomos de bromo, íons brometo? (b) Explique 
sua resposta, 

15.H1 (a) Qual das seguintes espécies tem a maior palarizabilida- 
dc: íons rubídio, átomos dc potássio, ions sódio? [b; Explique sua 
respnsfci- 

Tcndcnetas nas ligações 

15+11 Escreva a equação balanceada da reação entre o potássio c 
o hidrogênio. 

15,12 Escreva a eq uação ba la ncca d a da rcaç ão entre o cálcio e o 
hidrogênio. 

15. 1J Classifique cada um dos seguintes compostos como hidra- 
to salino, molecular ov metálico: fiO LLH{ (h} NH (ç) HBr; [dj 
UH,. 

15+14 Classifique cada um dos seguLmcs compostos como hidrc- 
tü salino, molecular ou metálico: (a) H.K,; (li} 5iH,; (c} CaH. n (d) 
PdH., x < 1. 

15+15 Diga, no caso dos seguintes óxidos, se o composto í ácido, 
básico o li anfotérico: <a| NO,; <b) AljO^ |cj B(OH),; (dfMgO. 

15.16 Diga, no caso dos seguintes óxidos, se a- composto c ácido, 
básico ouanfotétíco: lai l.i.O; (blUjO*; {c} Sb-iO.,; (d) SQ,. 

15.17 Dc a fórmula da anidrido :<i rm.il de cada ácido: <a| 

HiCO* {b} 6(0 KJ,. 

15.18 Dc a fórmula do ácida que corresponde a cada um d os 
seguintes anidridos formais: (a) M.O,;(b) P,G,„; (c) $e O , . 

Hidrogênio 

15.19 Escreva a equação química balanceada de (a) a hidragr na- 
ção do etino (acetileno, CH,} á ereno (C.H,) pelo hidrogênio (dê 
u minero de oxidação doí átomos dc carbono do reagente c do 
produto); (b) a reação dc deslocamento (algumas vezes chamada 


de reação dc deslocamento de gás dc água, WCSR); ic) a reação 
do hidrato de bário «ffl água. 

15.20 Escreva a equação química balanceada de (a) a reação 
entre o bidtcto de sódio e a água; (b) a formação do gás dc 
síntese; (c) a hidrogcnaçâo do eteno,. H.C=Cíf e dé o número de 
oxidação dos átomos dc carbono no reagente e no produto; (dl a 
reação do magnésio com o ácido clorídrico. 

15.21 Identifique os produtos c escreva a equação balanceada 
da reaçdo do hidrogénio com [a) doto; (b) sódio; (c) fósforo; (d) 
metal cobre, 

15.22 Identifique os produmsc escreva a equação balanceada da 
reação do hidrogênio com (a} nitrogênio; [!>) fliioe; |c) césio; (d) 
íons cobrc(Il), 

15.25 A cnralpia dc dissociação das ligações hidrogênio, A ff 
•é uma medida de sua força. Explique as tendências observadas 
nos dados das seguintes substâncias puras, medidos em fase gãs: 

Substância H,0 HF 

L ) 17 25 29 

15.24 0 ácido metanoteo, HCGGÍH, forma ctímeros na fase gás. 
Proponha uma explicação para este comportamento. 

Grupo 1: Metais alcalinos 

15.25 Explique por que o lítio difere dos outros elementos do 
Grupo 1 cm suas propriedades físLcas e químicas. Dc dois exem- 
plos para apoiar sua explicação. 

15.26 | a | Escreva a configuração dos elétrons dc valência dos 
átomos dos meçais akãlínos. ;b) Explique, em termos da confi- 
guração eletrônica,, das energias dc ionização c da hidratação dc 
seus íons, por que os metais alcalinos são agentes redutores forres. 

15-27 Escrava a equação química da reação entre (a) sódio c 
oxigénio; (b) lítio c nitrogcniu; (c) sódio e água; (d) superóxido de 
potássio c água. 

15.28 Escreva a equação química da reação entre (a) césio e 
oxLgénto (o cesso reage de forma semelhante â do porãssia); (b) 
óxido de sódio t água; {c) lítio « ácido clorídrico; |d) césio e iodo. 

Grupo 2: Metais alcalino-terrosos 

15-29 Escreva a equação da reação entre o magnésio c a água 
quente. 

15.JD Escreva a equação da reação entre o metal báno c o gás 
hidrogênio. 

15.31 CaO e BaO sao, às vezes, usados como agentes secantes de 
solventes ■orgânicos, corno a piridina, G.H.N. O agente -secante e 
o produto da reação de secagem são insolúveis cm solventes orgâ- 
nicos- {i) Escreva a equação química balanceada que corresponde 
à reação da secagem do solvente, (b) Determine, no caso do CaO, 

3 energia livre de GlESis padrão da reação dc secagem. 

15.32 Alumínio e berílio têm uma relação diagonal. Compara as 
equações químicas da reação do alumínio com hidróxido de sódio 
em água c á reação dn berílio com hidróxido de sódio em agua, 

15.33 Prediga os produtos de eada uma das seguintes reações e 
balanceie as equações: 

■;.ii \|g{r>H:i + HGI-faq] — * 

■;b) CaísJ + HiOfSl 
(c) BaCO j(s} — + 
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1 5.34 PredLga os produtos 4e cada uma das scgumres reações e 
balanceie as equações: 

ti) Mg(í) + Rr-ill -* 
yb: &aO(s) + A 1(0 — * 

(c) CaO(s> + SiO*^ — » 

15.35 (a) Escreva ás estruturas dc Lewis do BcCL e do MgCL. 
Como a estrutura do BeCI difere da do MgC1 2 ? (b| qual é 
o ângulo esperado para a ligação Li— Be^Cl. (c) Que orbitais 
híbridos são usados na ligação no BcQ,? 

15.36 O Be€l_ existe, na fase gás, como um d í mero que forma 
pontes cloro i torno comó as do dímero do ALCl,, Dcsenfir a 
estrutura de Lewis do dimero do BcQ, c diga quais são as carpas 
formais dos átomos. 

Grupo 13/IUi A família do boro 

15.37 Escreva a equação balanceada da preparação industrial do 
alumínio a partir de seu óxido. 

1 5.3N Escreva a equação balanceada da preparação indusemf do 
boro impuro, 

15.39 Complete e b.ilanccLe as seguintes equações simplificadas; 

(a) BiOjjfs) + Mg(l> — ► 
íb} Al[s) + Clv(p) 
v} Al-.s) + OitÈ) — * 

35.40 Cnmpterc c balanceie as seguintes equações simplificadas-; 

(a) AljOjfa} + OH"(aq)— ► 

(b) AljOiis) + H 3 0 4 i.k| 4 ] 1,0(1) ~+ 

(c) m + Kl l,<g) —* 

15.41 Sugira uma estrumf a dcLcwis para B 4 H 1 e diga quais são 
as cargas formais dos átomos. Sugestãai Existem quatro ponres 
B— H— B. 

15.42 Pode-se obter a molécula tliatõmica BF pda reação entre 
D E ; . c B, cm temperatura alta e pressão baixa, fa) Determine a 
configuração eletrónica, da molécula em tcrnJOS dos orbitais mole- 
culares ocupados c calcule a ordem da ligação, (b; CO c isocLetrn- 
nico com BE Qual ê a diferença entre os orbitais moleculares da* 
duas moléculas? 

1 5 .43 M uiroí compostos dc gã I Lo têm estru curas scmel Kantcs à s 
dos compostos de alumínio c boro correspondentes. Desenhe a 
estrutura de Lewis e descreva a forma do GaBr* . 

15.44 Muitos compostos de gã Li o têm esrru curas scmel hanres ãs 
dos compostos de alumínio e boro correspondentes. Desenhe a 
estrutura de Lewis c descreva a forma do Ga, Cl*. 

Grupo 14/1 V: Famíltn tf o carbono 

15.45 Descreva as fornes de siJícsoe escreva as equações balan- 
ceadas das três etapas da preparação industrial do silício. 

15.46 Explique por quí o [amanho dos átomos de silício não 
permite que o silício tenha uma estrutura análoga à da grafita. 

15.47 Identifique o número de oxidação do germáiiio nos seguin- 
tes compostos c íons; (a) GcO/ ; [b! K^GCjTc| ; (c) Ca,,GcO r . 

15.46 Identifique o número de oxidação do estanho nos seguin- 
tes compostos c íons: Ia) Sn^DHlj," (b) K ,SnÜ (c)K, 511,0-. 

15.49 Balanceie as seguintes equações simplificadas ç dassLfique- 
-as como ácido-base ou redox: 

ti) Mj-Cvis) + EliOil. -ftQHjfel * Mp(OH)i(s) 

(b) PbfNOJjís) ' — ► PbOfsl + NOqgl + Òi(g) 


15-50 Balanceie as seguLnres equações simplificadas e clflssLfique- 
-as como ácido- base ou rtdox: 

(a) CH^ígi + — * C5>(1] + H 2 S(g) 

b)5ufiO +■ KGH(hH|) +■ HiOílí— + H;(k) 

15.51 Determine os valores de A H a , A S" e AG r " da produção de 
silício de alta pureza peLi reação Si O- isi 4- 2 C(s, grafiral — *Si(s) 
+ 2 CO(g)„ cm 25 U C, e estime a temperatura na qual a constante 
dc equilíbrio toma-se maior do que 1, 

15.52 Determine os valores de AH", AV" c AG r v da reação 

2 CO(g) 4- Ü : (g) — •■COjfgJ, em 2J f, 'C, e estime a temperatura na 
qual a constante de equilíbrio toma -se menor do que 1. 
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15.53 Nos compostos que forma* o nitrogênio pode ser encontra- 
do com números de oxidação na faixa -3 a 4-5. Dc um exemplo 
de composto ou ion dc nitrogênio para cada um dos números de 
oxidação inteiros possíveis. 

15.54 D& o número dc oxidação do fósforo cm la) fósforo 
branco; (b) fósforo vermelho; (c: fasftna*PH,; (d) difosfina, P-H^; 
ti\ PCLú ff) PE,i ig,f íon fosfato, PO, 1 ; (h) inn bidrogenofosfico, 
HPO; . 

15.55 A ureia, CGf-^Hj,. rçage com ãgu.i par^ formar carbnnatq 
dc amónio, Escreva a equação química e calcule a massa de carbo- 
nato dc amónio que pode ser obtida a partir dc 4,0 kg de ureia. 

15.56 (a) O ácido n ir roso reage com hidrazina em sdução ácida 
para formar o ácido htdraroico, HN Escreva a equação química 
e determine a massa de ácido hidrazoico que pode ser produzido 
a partir de 15,0 g de hidrazina. fb) Sugira um método para prepa- 
rar a azida dc sódio, SfaN ; . (c) A prad tição do ácido hidrazoteo é 
0 resultado da oxidação Ou da redução da hidrazina? 

1 5 .57 A azida dc chumbo, Pb| N , I ,, e usad a como detonador, (a) 
Que volume de nirrogémn çm condições normais ( 3 atm, D*CJ 1,5 g 
de azoteto de chumbo produzem quando se decompõem no metal 
chumbo ç no gás nitrogênio r (bl 1,5 gdc atida deniereüriofll), 
Hg(N,) :fc que é também usada como detonador, produziriam um 
volume maior ou menor de gás k sabendo que os produtos da dc- 
composição são 0 metal mercúrio e 0 gás nitrogênio? (c) As aiidas 
dc metal são, im geral . explosivos potentes. Por que? 

I5-SÍÍ A azidu de sódio ê usada pum inflar os balões de gás de 
segurança étrt áuLOtnóVcLS. Que massa dc azida de sódio sólida é 
necessária para formar 100. Ldc N,(gl,em 1,5 arm c 20 M C? 

15.59 Os anidridós ácidos dc nitrogênio eomutlt íio N ÁÁ 
N’.C , c SI .O,- Escreva as fórmulas dos ácidos correspondentes 
e as equações químicas da formação dos ácidos pela reação dos 
anidridos com água. 

15.60 Os anidndos ácidos de fósforo comuns são p/),, c PjO,^ 
Escreva a% fórmulas dos ácidos correspondentes e as equações 
químicas para a formação d oh ácitftjs pela reação dos anidridos 
com água. 

15.61 Ü ponto dc ebulição normal dn NH, t - 33"C c o do NF 
que rcm massa molar maior, ê - l29 à C Explique a diferença. 

15.62 Exphque por que NH , ê uma base dc ftrwnsted fraca cm 
água co NF, não mostra sinais de basicidade. 
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15.63 Escreva equações para (a) a queima do lírio em oxigé- 
nio; (b) a reação do meta) sódio com água; (0 a reação do gás 
flúor com água; Itíj a úxidaçàó de água no anüdo de uma célula 
elctmbttcs. 
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15,64 Escreva equações para a reação de (a) óxlí3o dc sódio com 
iigu.ii (b' pr rüxi du de sódio Com água; 4e) dióxido dc enxofre 
com água; (dj dióxido de enxofre com tmgcnia na presença do 
catalisador pcntoxido de vanãdio, 

1 5 .05 Complete c equi li bre as seguintes equações simplificadas: 

(a) H^Síaq' + Oj{gl — * 

(bj CaOls) + HA' 1 - 

icl H ; S(g: + $0 2 (g) —* 

lí .66 Conipl etc c equi I i bre a s seguintes equações si m pl i ficadas: 

(x> E-vMY! ■+ HCl(aq) 

íH Hí(g) + S^r — * 

(cjBr + (liísl — ► 

15,6? Explique, a partir da estrutura, porque o momento de 
dipolo da muleeula de Ni l. c menor do que o da molécula de 

HA 

15,63 Explique, a partir da estrutura, porque a água c o peróxido 
dc hidrogênio tem propriedades físicas semelhantes porém pro- 
priedades químicas diferentes, 

15.69 <|nj Escreva a estrutura de Lcwis do H.O. c prcdLgu o Angu- 
lo aproximado da ligação H — O — O. Quais dos seguintes ions 
seriam oxidados pOr peróxido dc hidrogênio cm meio acido: (b) 
Cu - (c) Mn*'; ídj Ag ; (c) F ? 

15.70 <a| Escreva a estrutura de Lewis do oJcum, 
(HO).OSOSO(OH),j preparado pelo tratamento doãddnsul- 
fúrieo com 50 ,. fb) Dcicrminc as cargas formais dos átomos de 
imxofré c oxigénio, 4c) Qual c o número dc Oxidação do enxofre 
nesse composto? 

15.71 Sc 2,00 g de perõxi.do dc sód i o foiCin dissolvidos para 
formar 200. ml. dc uma solução em água, qual será o pH da solu- 
ção? Para HAi* K,| = 'U8 x 10 e c dísprezivd, 

15.72 Qual c o pM dc uma solução 0,040 M dc NaSH-jaq)? 

15.73 Descreva a tende ncia da acidea dos compostos hinários 
de hidrogênio dos elementos do Grupo 16/VT c expliquc-a em 
termos da energia da ligação, 

15.74 Os possiveis produtos do tratamento do sulfe- 
to de ch um boi 11) com peróxido dc hidrogénio sãu óxido 
de ehumholiV) c dióxido de enxofre ou, então, sulfato de 
ehumboQU. faf Escreva as equações balanceadas das duas rea- 
ções, (b) Use os dados disponíveis no Apêndice 2 A para determi- 
nai qual í a reação mais provável. 
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15.75 Identifique o número dc oxidação dos átomos dc halogé- 
nioern í a) ácido hipoiodoso; (b) ClD,; fc) heptóxido dc dÉclõro; 
(d) bfalOj. 

15.76 Identifique o número dc oxidação dos átomos de halogí ■ 
nio cm (a] hcptafluorero dc iodo; (b) penodato de sódio; (ç) ácido 
hipobromoso; (d) dorirode sódio. 

15.77 Escreva a.s equações químicas balanceadas de (a) a decom- 
posição térmica de clorato de potássio na ausência de catalisador; 
ib) a reação dc bromo coiti água; (c) a reação entre cloreto de 
sódio e ácido sulturico concentrado, (d) Identifique cada reação 
eomouma reação ácido-base de Bron sied, ácido-base dc Lcwis ou 
redox. 

15.78 Escreva as equações químicas balanceadas da reação do 
cloro com igua em (âl uma solução neutra; (b) urna solução bá- 
sica druida; 4c) uma solução básica concentrada, (d) Mostre que 
cada uma delas ê uima reação dc desproporeionação. 


15,79 {a} Arntnge os oxoáddos de cloro na ordem crescente de 
püdcr oxidanlc. íbj Sugira uma interpretação da ordem proposta 
cm termos dc números de oxidação. 

15-80 {a|- A Frange os ácidos hipo-halogenosos na ordem cres- 
cente de poder oxidante. (b) Sugira uma interpretação da ordem 
proposta em rermosdas eletronegarividadcs- 

15.81 Escreva as estruturas de Lewis dc CIA- Erediga a forma da 
molécula e CsUme o angulo dc Ligação Cl — O — -C". 

15-82 Escreva a est rutura de Lcwis do flrb.. Qual c a hibfi dação 
do átomo de bromo na molécula? 

1 5-83 Explique por que os seguintes imer-halogênios não são 
estáveis: 4al IO.; [bflF,; AClBr,. 

15. S4 Cloro pode ser encontrado na forma dos seguintes oxoã- 
nions: CIO , ClOj T CIQj cQQj em muitos almoxarifados dc 
química. Ü flúor, poréra 1 naa forma oxoânions estáveis c o iodo 
nunca c encontrado como lO á . Explique essas observações. 

15,85 ü inier-halogêmo IF, só pode ser feito por vias indiretas. 
Por exemplo, o gás d ifluorctu de xenónio pode reagir com o gás 
iodo para produüir IF t t o gás xenõnio. Em um experimentu, o di- 
üu ereto dc xcnõnio foi colocado em um reator rígido c a pressão, 
aumenrada até 3,6 atm- O vapor de indo foi então introduzido 
até que a pressão total alcançou 7,2 atro. A reação prosseguiu em 
temperatura constante e todo o 1 F k formado solidificou. A pressão 
final no rearor, devido ao xcnõnio e ao gãs iodo, foi 6,0 anu, 

(a) Qual é a fórmula do intcohaJogémo? (bf Escreva a equaçao 
química dc sua formação. 

15.36 O ínier-halogénio CIF, tem sido usado como combustível 
dc foguete. Ele reage com kidnmna para formar os gases fluorero 
de hidrogênio, nirrogenio c cloro. Em um «indo dessa reação, o 
gás í :l foL colocado cm um reator rígido ç a pressão, aumenta- 
da ate 1,2 atm, O gás htdraaina foi então introduzido até que a 
pressáo total alcançou 3 t 0 atm. A reação prosseguiu cm tempera- 
rura constante are completar-se. A pressão- final no reator foi 6,0 
atm, incluindo 0,9 atm devido ao excesso dt hidráxLmi. (al Qual 
é a fórmula do intcr-halogénio? (b: Escreva a equação química de 
sua «ação com hidrazina, 

15.87 Use os dados do Apêndice 2E para determinar se o gás 
cloro oxida Mn ! ‘ para formar o íon permanganaio em uma 
solução ácida. 

15.88 ‘ a ‘ lise os dados do ApçndLce 2b para determinar qual é 
o oxidante mais forte, ozônio ou flúor, íbl Será que sua resposta 
dependería do meio ser ácido u-u básico? 

15-89 A concentração de íom F pode ser medida pela adição 
de excesso de uma solnçáo de cloreto dc chumbo(Il) c a obtenção 
do peso do precipitado dc cloro-fluorcro de chumbo^lil IfbtáF). 
Calcule a concentração molar dos íotis F em 25,00 mL de uma 
solução que produz 0,765 g de um precipitado dc cloro- fluoreto 
de çhumbo. 

15.90 Supunha que 25,00 n:L dc uma solução dc iodo em água 
foram ri miados com uma solução 0,0250 M de Ní^iOjfaq), 
usando amido como indicador. A cor azul do complexo iodo- 
-amidu desapareceu quando 27,65 mL da solução de tiossulfato 
foi adieiotuda . Qual era a concentração molar de í na solu- 
ção onginaí? À reação dc titulação é l.faq) + 2 5,0," |aq) — *• 

2 1 (aq) + 8 A’ (atf)- 

15.91 CakuJc o calor liberado quamio perdorato de amónio 
(1,00 kgj reage com pó dc alumínio (1,00 kg! como combustível 
de foguete: 3NH 4 CIQ + (s) +■ 3 Al(sj «+ Al 2 Oj(sí 4 AlQ,(t) + 

6 + 3 NÜÍg). 
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J5+92 (n) Use fados dos apêndices para «kukr a enerva èlvíç de 
Cibbs padrão dá reação Cl,(g) 4 H.Üllj HCtü(âq) + HClfaq) 
em 298 K. i bf Qual é a cansíanie dc equilíbrio do processo? 
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15,93 Quais são ns fontes de produção dc hcEto c argònio? 

1 5,?4 Quais üq as fontes dc produção de criptõriio e xenõmo? 

1 5 ,9 5 Determine o núinero de oxidação dos gases nobres em (a) 
KrE,; fbj XeF,; (c) KrF H | (d) XcO/ 

15,96 Determine o número dc oxidação dos gases nobres em UI 
XeOq {b) XcOj ; (c) XcF ;i fd) HXcO + . 

15,9? O retrafluorcto dc xcnonio é um agente oxidante pode- 
roso, Em uma solução ácida, dc sc reduz á. Kcn.ôn.io, Escreva a 
meia-reação correspondente. 


3.5,9b Complete e balanceie as seguintes reações: 
(p) XeFjb) í- fiiQ I; — * XeO : uq + I IF.aq 
ib|' Fl(sJ ► Xi-Ftó! 

... ... , , deMjrea tlíiiioa 

(0 K,r(g) + F;fgj 6 ’ 


15.99 Prediga. a acidez relativa de H : Xe(Xc H ± XeO_, Explique 
suas conclusões. 


15,100 Prediga o poder ondante relativo de S-LXeÜ, e HjXçO*. 
Explique suas conclusões. 


Exercidos in regra Jos 

15,101 ia| Lbc programas pârà lançar Cm gráfico O potencial 
padrão cm função do número atómico dos elementos dos Grupos 
1 e 2 (use o Apêndice 2B pata obter os dados), [bí Que gencrali- 
taçôís podem Ser deduzidas desse gráfico? 

1 54Q2 Use programas e dados do Apêndice 2H para lançar cm 
gráfico a energia dc ionização cnl função cio potencial padriü 
dos elementos cios Grupo* 1 c 2. Que generalizações; podem, ser 
deduzidas desse grã fico? 

11 .103 Existe algum suporte químico para o ponto dc vista dc 

q uc o hidrogeni o pode ser considerado um membro do Grupo 1? 
Seria melhor considerar o hidrogénio membro do Grupo 17ATI? 
Apresente uma evidencia para cada ponto de vista, 

1 5 . 104 Que justificativa, exiítc paia considerar o ion amónio 
como o análogo de um cát ion dc metal do Grupo t? Considere as 
propriedades como a solubilidade* a carga e o raio, O raio do ion 
NH,’ é 151 pm. 

35.105 Q hidrogênio queima cm uma atmosfera dc bromo para, 
produzir ácido bromídrico. Se 135 mL de gás H,, em 273 K e 
1 t 0G arm r combinam-sc com uma quantidade cstcqutométrir.i de 
bromo c o ãeido bmmidrioo resulta me é dissolvido para formar 
225 mL de solução cru água, qual c a concentração molar ria 
solução dc ácido bromídrico rcsulranre? 

15. 106 Os hidretos salinos reagem rapidamente cont água. Eles 
também reagem dc modo semelhante com a amôma. (a) Escreva 
uma equação balanceada para a reação de CaH, com amónia 
líquida, (b! Seria melhor classificar essa ícaçao como uma reação 
redox, ácido base dc Bronired ou acadobasc dc Lewis? Explique 
sua resposta. 

li. 107 Só acorre absorção dc radiação infravermelha sc ocorre 
mudança do momento dc dtpolo da molécula durante a vibração. 
Quais dos seguintes gases encontrados na atmosfera podem ab- 
sorver energia na região do infravermelho e p portanto, funcionar 
como gases do efeito estufai (a) COjib) NH,; (c) CF*; (d) O (c) 
Ar? Explique seu raciocínio. Veja o Quadro 15,1. 


í 5,1 08 Q dióxido dc carbono absorve energsa no infravermelho 
nos movimentos dc deformação angular c linear» que ião acom- 
panhados pela mudança do momento dc dspolo {original mente 
zero). Quais das transições mostradas na f ig, 2b da Técnica Prin- 
cipal 1, que segue o Capitulo 2» pode absorver radiação infraver- 
melha? Explique seu raciocínio. Veja o Quadro 3 5.1. 

15.109 O metanol, CM .OH, c um combustível líquido de quei- 
ma limpa que está sendo desenvolvido como um substituto da 
gasolina. Calcule o rendimento teórico cm quilogramas dc G(X 
produzidos na Combustão de 1,00 L de metanol [densidade 0,791 
g'cm 1 1 c compare-o com os 2 , 1 6 kg de ÇQ, gerados n a combus- 
tão de 3 ,00 L ifc octano. Qual dos dois combustíveis contribui 
com mais CO. por litro para a atmosfera quando queima do? Que 
outros fatores você levaria etn consideração ao decidir qual dos 
dons combustíveis usar? Veja a Quadro 15.1, 

15.110 A entalpia padrão de formação deSiCl + {g)é =662,75 
kj-niol r sua ent rupia molar padrão c 4330,86 J-K '-moí 
Calcule a rcmpcfsitura na qual a redução do SiCIJg) a Sií*) C 
HCl(g) com gás hidrogénio tom a- se espontânea. 

1 5. 1 1 1 {a ) Exami r.e as estrum ras do chbora no* B , 1 3__ c- do Al .Cl,». 
Compare as ligações dos dois compostos. No que das são seme- 
lhantes? (b' Quais são as diferenças, se houver alguma, entre os 
ripo* de ligação- formados? { ç ) Qual ç a hihridaçãq do elomcnin 
do Grupo ÍJ/XIJ? (dl Será que as molécula* sào planares? Se nio 
forem , descreva suas formas, 

15.1 12 [a) Desenhe a «tintura de Lewis e diga qual é o esquema 
de hibridação dos átomos da molécula de P^. [b I Explique por 
que acredita-se que as ligaçõ« dessa molécula sofrem ren*ão, 

15.113 Como os elementos* as moléculas têm energias dc ioni- 
zação. (a) Defina a energia de ionização de uma molécula, fb ( 
Prediga que composto tem energia de ionização maior; SiÜ, ou 
Sil*. justifique sua predição. 

15.1 14 Espécies isodítrõnieas têm o mesmo número de elétrons, 

(a) Divida as seguintes espécies em dois grupos Lsoektrónicos: 

CSÍ , N ! ; , MOj ' , C,' * O,. Que espécie em cada grupo è provavel- 
mente (b) a base dc Lewis mais fone; l.e] o agente redutor mais 
forte ? 

154 15 Espécies isoeleirõnicas tem o mesmo número de elétrons, 
(ai Divsda as Seguintes espécies e:n dois grupos isocletronicos: 
NJHj., NO t NO, , NjO, HjO" , O-'- Que espécie em cada grupo 
ê provavelmente (b) o ácido de Lewiç mais force; (cl o agente 
oxidante mais forte? 

15,116 O estado fímdamental de 0 ; tem dois elcrron s iv * desem - 
parelhados mm spms paralelos. Existem dais estados excitados dc 
banta energia. O estado A tem os dois elétrons n* com os sp:ns am- 
ti paralelos em orbitais diferentes. O estado B cem os dois elétrons 
tf' emparelhados no mesmo orbital, (a) energias dos catados 
excitados estio 94,72 líj-mol ' e 1 57,S5 líj-mot 1 aeima do estado 
fundamental. Que estado corresponde a que energia de cxcuação? 

(b) Qual ê o comprimento dc onda da radiação absorvida na tran- 
sição do estado fundamental ao primeiro estado excitado? 

154 17 O ácido tiossulfurico, H.S.O., tem estrutura semelhante a 
do ácido sulfârâo, exceto que um átomo de oxigénio terminal foi 
substLruído par um á toma de S. Que diferenças você espera nas 
propriedade* física* e química* dos doi* ácidos? 

15.118 A concentração dos íons CL pode ter medida gravime- 
rríçíimcnrç peta precipitação do çlorero de praia.-ç-om nitrato de 
prata como reagente de precipitação, na presença de ácido nítrico 
diluído. O precipitado branco c filtrado e sua ma*sa é delcrmma- 
da. (a) Calcule a cooccn tração do ion Cl em ífWIÜ mL de uma 
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solução que produziu um precipitado de cloreto de prata de ims- 
53 1,972 g. (b) Por que o método não é apropriado para medir a 
concentração de íons fluoreto? 

15.119 Os fluoretosdc xcnõnio sâõ usados como agentes de 
fluoraçáo de compostos orgânicos c inorgânicos. O terra fluoreto 
dc xcnõnio reage com lítra fluoreto dc enxofre para produzir o 
1'icxnfluarcro dc enxofrç. Que massa de hexa fluoreto ic enxofre 
pode ser produzida a partir de 330,0 g dc tccraflLiorcta de xenô- 
nio c 250,0 g cie reirafluorcro dc enxofre? 

15.120 (a) Quando Xe e Pt são tratados com gás fluor sob 
preição, em 20ITC, O solido Lonico JítF/PtF, tf forma. Escrçva 
a estrutura de Leveis de XeF. ' e u« a teoria VSEFR para predizer 
sua forma. |bj Quando duas moléculas dc XeF, reagem com 
uma molécula de AsF., o Composto resultante tem a fórmula 
XcjF, ’ AsF_ . Prediga a estrutura do íon Xe.F,'. 

1 5.1 21 (a) Examine as substâncias mostradas nas partes {a), ic) 
c |d1 da segunda ilustração do Quadro 15.2. (b; Em qual dessas 
ires partes da figura será mais fone a interação? íc) Em qual será 
maLS fraca? 

15.122 Q Capitulo 15 foi organizado cm grupos. Discuta ve seria 
úhf organizar os elementos dc acordo com o período e dc exemplos 
da s tendências úteis que poderiam ser reveladas por esse caminho. 

15.123 O íon azidatem raio iónico 14$ pmc forma muitos 

compostos «ómkíH e cova lemes semelha nres aos dos halogçmeros. 
(a) Escreva a fórmula de Lecvis do íon az ida e prediga o ângulo de 
ligação N— N — N, (b) Com ba« no raio tonico, onde. no Grupo 
17/Víl. você colocaria O íõrt jzida? (c) Compare a âcidcz do ácido 
hidrazoLco com a dos iados halogcnídrEcos e explique as diferen- 
ças (para = 1,7 X 10 (d) Escreva as fórmulas dc Ires 

azldas íônteas nu covalenrcs. 

15.124 A concentração do íon nitrato etn u ma solução básica 
pode ser determinada pela seguinte sequência de etapas. Uma 
amostra de 25.00 mL de Jgua de uni poço ruraí coma minada 
com XO (aq) foi tratada cm meio básico com excesso do metal 
zinco, que reduz o íon nitrato a uma solução de amónia cm água. 
O gás amòma produzido passou por 50,00 mL de uma solução 
2,50 X 1 0 ' M dc HÇl(aq). Q HCI(íiq) quç rtãn reagiu foi titulado 
are o ponto esrequiomernea com 28,22 mL dc uma solução 1,50 
x 10 m de XaOH(aq), (a) Escreva as equações químicas balan- 
ceadas das três reaçòcs. (b? Qual é a concentração molar do íon 
nitrato da água do poço? 

1 5.125 Explique a observação dc que a solubilidade em água 
geralmerue aumenta dc cloro paru iodo em halogenecos sõntcov 
com baixo caráter Covalcnte (como OS halogenCtuS de potássio), 
mas decresce dc cloro para iodo cm halogenetos icmicos em que 
as ligações são significa tivamenie cova lentes (como os halogeue- 
tos de prata). 

15.1 2-6 Explique a observação de que os pomos de fu são c ebuli- 
ção geralmentc dirtimuem de íluorcro para Lodcto cm hjlqgenetos 
iõnieos. mas aumentam de fluoreto para iodeto em halogeueroí 
moleculares. 

15.1 27 (a) O íon nitrosila,XO n êisodetrónico com X. e tem 
dois elétrons a mcrtOs do que o O ,.. O íon é estável e pode ser ad- 
quiri do na forma dos sais hexafltioro-fosfaio (FF, ) ou tetra fluo- 
ro-burato ÍBF, >. Desenhe seu diagrama de orbitais moleculares e 


compare-o com os de X. e O.. [b| XO ' c dia magnético. Será que 
com essa informação poderíamos dizer quai dos orbitais, cr. . ou 
ir_ v , tem energia major? 

15.128 (al Desenhe o diagrama dos níveis dc energia dos orbitais 
moleculares dc O.. Use o diagrama para determinar a ordem de 
ligação c as propriedades magnéticas dc O,. (b) Que propriedade 
molecular do oxigçmo é explicada por esse diagrama dc orbitais 
moleculares. mas não pela estrutura de LewLs? íc) Descreva a 
natureza do orbital molecular ocupado dc mais alta energia. Ele ê 
ligante, antiligantc Ou ülo ligante? (d) Prediga a ordem de ligaçio 
c as propnedades magnéticas do íon peróxLdo c do íon superóxi- 
do na base da teoria dos orbitais moleculares. 

Ligações com a química 

15.129 O gás NO 6 liberado na estratosfera por motores a jato, 
Como de pode contribuir puíra a destruição do ozônio «tratos- 
íérico, Sua concentração é monitorada de perto. Uma técnica 
usada é medir a quimioluminescènda da reação NÜ(g) + ÜdEl 
— * XO.' ígi + O-(g), O asterisco indita que NO - í produzido no 
estudo excitado. A molécula dc XO. excitada emite luz vermelha 
ao retomar ao estado fundamental. Como XO e XO. podem 
estar presentes na amostra de ar, parte da amostra é exposta a um 
age-me redutor que converte todo o NU_ a XO. Duas amostras 
são. então, analisadas, o ar da amostra original não reduzida 

e o ar da amostra reduzida. A concentração dc NO, no ar é a 
diferença entre as duas medidas. Em um experimento, duas amos- 
tras foram obtidas, uma dc uma nuvem e a outra de ar claro. As 
seguintes medidas foram obtidas 9 km acima do Oceano Pacífico 
(ppt significa panes por trilhão, dc moléculas]- 


Amostra mão reduzida Amostra reduzida 


Nuvem: 

BóLf ppt 

mOppi 

Ar claro: 

4fUf ppt 

740 ppt 


(a) Determine as concentrações (em ppt !• dc NO c XO. cm cada 
amostra de ar. 

(b) Em que parte da atmosfera a concentração dc XO é maior? 

(cj Explique a diferença, Levando em canra outras fonres dc XO 
na atmosfera, além dos aviòcs, 

(d) Algumas das moléculas liberadas pelos motores a jato reagem 
com o radical hidroxila, -OH. Escreva a estrutura de Levõs do 
produro mais provável e de seu nome. 

(ef O produto da reação em (d) pode ser mais estável do que 
XO? Explique seu raciocínio, 

(f) Na estratosfera, XO catalisa a conversão de O, em CE em 

uma reação dc duas etapas com o intermediário NO,, A equação 
rota! da reação c Q,íg) + Ofg) — * 2 e a lei dc velocidade é 

Velocidade = i[XO|[0 J. Escreva um mecanismo em duas etapas 
aceitável paru a njação, indicando qual ê ^ etapa lenta. 

(g) Em — 30^C, temperatura do ar em que as amostras foram 
retiradas, a constante de velocidade da reação da parte (f} c 6 
x 10 1 ctn 3 -molécu3a ’■!? '.Sea cortceuiração de ozônio do ar 
do qual a amosrra de NO no ar claro foi obtida em 4 x 10 '' 
moléeulâi-cm ' e a pressão toíal do ar era 220 ntbar, em que velo- 
cidade o ozônio estava sendo destruído no ar cm — J0 q C? 
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Quais são iis ideias importantes? Às propriedades dos metais do bloco d são governadas 
peta disponibilidade dos orbitais d, sua valência variável e sua capacidade de agir como áei- 
dos dc Lcwis, Por isso^os mctnis do bloco d formam uma grande variedade dc complexos, 

Por que precisamos esludar esto assunto? G$ metais do bloco d são os responsáveis pelo 
trabalho pesado da Tabela Periódica, O ferroe o cobre ajudaram a civilização a sair da Ida- 
de da Pedra c continuam a ser nossos metais industriais mais importantes. Outros membros 
do bloco incluem os metais, daa novas tecnologias, como o titânio na industria aeroespacial 
e o vanádio nos catalisadores da industria petroquímica. Os metais preciosos - prata, pla- 
tina C Puro - são apreciados nào apenas por sua apàrcrltiá, raridade e durabilidade* mas 
também por sua utilidade. Os compostos do bloco d dão cor às tintas, transformam a luz 
solar em eletricidade, servem como agentes oxídantes poderosos e são a base para alguns 
tratamentos do câncer. 

O que devemos saber para entender o capítulo? Este capítulo utiliza muitos conceitos 
introduzidos nos capítulos precedentes. Em particular, usa as configurações eletrónicas dos 
átomos e tons (Seções 1.13 c 2.1) c a classificação das cspccies como ácidos c bases dc 
Levvis {Seção 11.2), A teoria dos orbitais moleculares {Seções 3.8-3.12} desempenha um 
papel importante no desenvolvimento da Seção 16.12, 


A Revolução Industrial, que transformou o passado, dcscnvolvcu-sc graças ao aço* 
uma liga de ferro usada nas construções e nos transportes. Outros metais do bloco d t 
na forma dos elementos e de seus compostos, estio transformando nosso presente. 
O cobre, por exemplo, c componente essencial dc alguns supercondutores. Os metais do 
bloco d também ajudarão a modelar nosso futuro. Por exemplo* o vanàdíc e a platina são 
usados no desenvolvimento de catalisadores que reduzem a poluição e nos esforços para 
transformar o hidrogénio cm um combustível prático e econômico. 

Os compostos do bloco d têm graodu variedade de propriedades interessantes. Alguns 
são fundamentais para a vida* O ferro £ um componente essencial do sangue dos mamífe- 
ros. Compostos de cobalto, molibdênio s zinco são encontrados nas vitaminas e enzimas 
essenciais. Outros compostos simplesmente tornam a vida mais interessante. As belas cotes 
dos vidros azul -cobalto, os verdes e azuis brilhantes das cerâmicas cozidas* c muitos pig- 
mentos usados pelos artistas vêm de compostos do bloco d. 

Começaremos este capítulo por um resumo das principais tendências periódicas dos 
elementos cto bloco cl c seus compostos. Depois, descreveremos algumas das propriedades c 
reações importantes de alguns elementos selecionados. Os metais do bloco d formam gran- 
de variedade dc complexos c na segunda parte do capítulo descrevemos suas estruturas c as 
duas principais teorias que descrevem suas ligações. Algumas contribuições dos elementos 
do bloco d a alguns materiais modernos importantes já foram descritas no Capítulo 6. 

ELEMENTOS DO BLOCO d E SEUS COMPOSTOS 

Os elemenros dos Grupos 3 a 1 1 são chamados de metais de transição , porque representam 
a transição entre os metais muito reativos do bloco s e os metais pouco reativos do Grupo 
12 e do bloco p {big. 16.1 ). Observe que os metais de transição não incluem todos os metais 
do bloco d. Os elemenros do Grupo 12 (zinco, cádmio e mercúrio) não são normalmenie 
considerados metais dc transição. Como seus orbitais d estão completos e, excero em raras 
circunstâncias, nào participam dc ligações, as propriedades dos elementos do Grupo 12 
esrão mais próximas das dos merais do grupo principal do que dos metais de transição. 
Depois da terceira linha do bloco d, seguindo o lantânio s os sete orbitais 4f começam a ser 
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FJC-lJttA lft.1 Os retângulos de 
cor laranja identificam os elemen- 
tos 4.1o bloco rí da labei a Periódica. 
Observe que o bloco f que inclui 
«s metais- de transição internos 
interpõe- w nos Períodos & e 7, 
como indicado pela barra púrpura. 
O bloco f poríç começar em Ce e 
Tb ou em La e Ac, como mostra- 
mos aqui, mas sempre comém 
14 elementos. A barra horizontal 
Cinzenta indka os grupos qué 
coniêm os metais de transição, 
Grupos 3-1 1 ■ 
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Algumas tabelas periódicas 
ch amam os elementos La-Yb de 
bloco f. Neste livro, os elementos 
Cc-Lu formam o bloco f para 
seguir as convenções da IUPÀC. 


ocupados, e os lanlranoidcs (as “terras raras", conhecidas comumcntc como tantanídeos) 
retardam o preenchimento do Período 6. Esses elementos* funtamente com osactininoides 
(cornumcnEC chamados- de attinídeos)* a serie análoga do Período 7, $ã<>, às VBíS, chama- 
dos de metais de transição interna. 

Transições eletrónicas envolvendo a subcamada d incompleta sào responsáveis pela 
coloração variada dos compostos dos elementos do bloco d. Além disso* muitos compostos 
de metais d são paramagnéricos {veja o Quadro 3.2). Um dos desafios que encontraremos 
neste capitulo é construir um modelo de ligação que explique a cor e o magnetismo de uma 
maneira unificada. Em primeiro lugar* entretanto* temos de considerar as propriedades 
ftsicas c químicas dos elementos. 


1 6 . t Teu dê ncias das p ro pri eda des físicas 

Às configurações eletrônicas do estado fundamental dos átomos dos elementos do bloco 
d diferem prindpalmeíiK na ocupação dos orbitais (« - l)d. De acordo com as regras do 
princípio da construção* esses orbitais são os últimos a serem ocupados. Entretanto, quan- 
do isso acontece sua energia passa a scr ligeiramente menor do que a dos orbitais externos 
hs, Como existem cinco orbita i> d em uma dada camada e cada um pode acomodai' a ré dois 
elétrons* existem 10 elementos em cada linha do bloco d. Às diferenças de configuração 
eletrônica entre os metais do bloco d estão principalmenre na ocupação desses orbitais d 
internos; logo* as propriedades físicas tendem a ser muifo semelhantes, 

Todos os elementos do bioco d são merais. Em sua maior pane, esses “metais d 1 * são 
bons condu cores elétricos. De fato, a prata é o melhor condutor elétrico dentre todos os ele- 
mentos* na temperatura normal. Os metais do bloco d* em sua maior parte, são maleáveis, 
dúcteis, lustrosos e de cor cinza -prateada. Os pontos de fusão e de ebulição são, geralmcnte, 
mais altos do que os dos elementos dos grupos principais, Existem poucas exceções notá- 
veis: o cobre c marrom-avermelhado, o ouro é amarelo, c o mercúrio tem ponto de fusão 
tão baixo que é líquido, na temperatura normal, 

As formas dos orbitais d afetam as propriedades dos elementos do bloco d de duas 
maneiras {veja a J ; ig, 1,37): 

* Os lobos de dois orbitais d do mesmo átomo ocupam regiões, noradamenre diferentes 
do espaço. Como elas estão relativa mente distantes, os elétrons de difcienres orbitais d 
repelem-se muito pouco. 
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A densidade eletrônica nos orbitais d c baixa nas proximidades do náclco; togo, os elé- 
trons d não são muito eficazes na blindagem da carga nuclear positiva de outros elétrons. 


Uma consequência dessas duas características c a tendência que os raios atômicos dos 
metais do bloco d tem de decrescer gradua] mente segundo o período e depois aumentar 
novamerte (Fig, 16.2}, A carga do miclco e o número de elétrons d crescem da esquerda 
para a direita em cada linha (do escãndin ao zinco* pnr exemplo), Como a repulsão entre os 
elétrons d c fraca, o aumento iniciai da carga do núcleo pode puxá-los para dentro e os 
átomos tornam-se menores, Entretanto, mais adiante no bloco, existem tantos elétrons d* 
que a repulsão elétron-elétrcm cresce mais rapidamente do que a carga dn núcleo e os ralos 
começam a aumentar novamente, Como essas atrações c repulsões são finamenre balancea- 
daSj a faixa dc variação dos raios atômicos dos metais do bloco d não é muito grande. De 
fato, alguns dos átomos de um metal d podem substituir fadlmcnte átomos dc outro metal 
d em um retículo cristalino (Hg, Os metais d podem* assim, formar uma grande va- 
riedade de ligas, incluindo as muitas variantes do aço (veja as Seções 6,1a 6,4}. 

Os raios atômicos dos metais d da segunda linha (Período 5) são normal mente maio- 
res do que os da primeira linha (Período 4). Entretanto, os raios atômicos dos metais da 
terceira linha (Período 6) são aproximadamente iguais aos da segunda linha, e menores do 
que o esperado. Esse efeito c devido ã contração f antamdica, o decréscimo do mio ao longo 
da primeira linha do bloco í (Hg. 16.4], Esse decréscimo é devido ao aumento da carga do 
núcleo ao longo do período, acoplado ã pequena capacidade de blindagem dos elétrons £, 
Quando o bloco d é retomado (no háfnioh o raio atômico caiu dc 1 B-8 pimpara olantánio, 
a 156 pnt, para o fíáfnio, 

Um efeito tecnologicamente importante da contração lantanídica é a alta densidade 
dos elementos do Período 6 (Fig. ltí.S), Os ratos atômicos desses elementos são compará- 
veis ao& dos elementos do Período 5* mas as massas atômicas são cerca de duas veies maio- 
res. Assim, mais massa é empacotada no mesmo volume. Um bloco de irídio* por exemplo* 
contém aproximadamente o mesmo número de átomos dc um bloco de rádio de mesmo 
volume, Como o átomo de irídio c aproximadamente duas vezes mais pesado do que o áto- 
mo de rõdio* a densidade da amostra é pratica meu tu o dobro, Na verdade, o irídio é um dos 
dois elementos ma is densos. Seu vizinho, o ósmio, é o outro. Outro efeito da contração é a 
baixa rcatividade-a "'nobreza'" — do ouro c da platina. Como os elétrons dc valência estão 
relativamenie próximos do núcleo, eles estão forte mente Ligados c não estão facilmente 
disponíveis para as reações químicas. 

Os raios atômicos dos metais do bloco d são muito semelhantes, mas geratmente de- 
crescem na série. A contração íantanídica ê responsável pehs raios atómicos menores 

e densidades maiores do que o esperado dos átomos do bloco d no Período 6. 

1 &,2 Tendências das propriedades químicas 

Os elementos do bloco d tendem a perder os elétrons s de va Lene La ao formar compostos, 
Muitos deles podem perder um número variável dc elétrons d c existem cm vários estados 
de oxidação. Os únicos elementos do bloco que não usam seus elétrons d na formação dc 
compostos são os membros do Grupo 12, 0 zinco e o cádmio sõ perdem seos elétrons 
o mercúrio só perde um elétron d muito raramente. A capacidade de existir em diferentes 
estados dc oxidação é responsável por muitas propriedades químicas especiais desses ele- 
mentos e tem papel importante na ação du muitas biomolcculas. 
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F IG L' RA 1 6 . 2 fia íüs atôm içns 
(em picômeiros] dos elementos da 
primeira linha do bloco d. 



FIClíRA 1 6,3 Como os raios atô- 
micos tios elementos do bFòuo d 
são muito semelhantes., os átomos 
de um elemento podem substituir 
üí átomos du outro elemento, tom 
pequenas modificações de posi- 
ção. Em consequência, os metais 
du bloco d formam uma grande 
variedade de ligas. 
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FIGURA 1 6,4 Raios atômicos dos 
elementos do bloco tl íern picô- 
melras). Observe a semelhança de 
todos os vjiones e, em particular, 
a pr ox i m ida de entre a segunda e a 
terceira colona, como resultado da 
contração lanianídí ca. 
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FIGURA lfi.5 Uen&idades (em 
gramas pot centímetro cúbico, 
g-cni "l dós metais d, em A 
contração lantanídica [em efeito 
pronunciado Sobre as densidades 

cios dementos do EVríodo 6 (hnha 
da frente na ilustração}, que estão 
entre [» elementos mais densos. 
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A maior parte dos elementos do bloco d tem mais dc um estado de oxidação comum 
(Ftg. 16.6}. A distribuição dos estados de oxidação ê desanimadora quando se oHia o con- 
junto pela primeira vez, mas ao examinar a figura podemos ver dois padrões: 

1 Os elementos próximos do centro de cada linha tem a maior faixa de estados de oxidação. 

Exceto o niÉfctáriOj, os elementos do final de cada Unha do bloco d só ocorrem em um 
estado de oxidação, além do zero. Todos os elementos dc cado tinha têm peto menos dois 
estados dc oxidação, c o manganês, no centro de sua linha, tem sete estados de oxidação, 

2 Os elementos da segunda e da terceira linha do bloco podem atingir estados de oxida- 
ção mais altos do que os da primeira linha. 

Observe que o rutênic e o ósmio têm iodos os estados de oxidação possíveis e que mesmn 
o ouro e o mercúrio, que ficam quase no fün do bloco, podem ser encontrados em três es- 
tados de oxidação. 

Q padrão dc estados de oxidação sublinha a variação das. propriedades químicas dos 
elementos do bloco d, Um elemento em um alto estado de oxidação ê facilmente reduaido e„ 



Sc Ti V Cr Mu Et Co Ni Cu Zn 



Fir.LJRA ifc.fi Números de oxi- 
dação dos elementos do bloco d. 
Os blocos cor de laranja marcam 
os números de oxidação comuns 
du cada cílerrtéhtó. ÜS bluCu* 
verdes marcam os outros estados 
conhecidos. 
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portanto, o composto tende a ser um bom agente oxidante, Por exemplo, o manganês tem 
estado de oxidação +7 no íon permanganato, MnO, ,to íoo é ura bom agente oxidante, 
em solução ácida; 

Mn0 4 ~ faq) + s H + (aq) + 5 c — + 4 n>0(E} L* 0 = +1,51 V 

Compostos que contêm o elemento em estado de oxidação baixo, como o Cr , são gerat- 
mente bons agentes redutores: 

CV í+ (aq) + e" Cr + <s> = -0,41 V 

O padrão de estados de oxidação correlaciona-se bem com o padrão de comportamen- 
to ácido-base dos óxidos dos metais d. Embora a maior parte dos óxidos dos metais do 
bloco d seja básica, os óxidos de um dado elemento mostram um aumento do caráter ácido 
com o aumento do número de oxidação, como acontece com os oxoáeidos (lembre-se da 
Seção 1 1.10). À família dos óxidos de crômio c um bom exemplo: 


CtO 

+ 2 

básico 

CtjOj 

+3 

anfnrérico 

Cr O* 

+6 

ácido 


O óxido de crómio( VI}, CrQ„ é o a ni d rido do ácido crômico, H.CrG.,, o ácido gerador dos 
íTomatos. Nesse estado de oxidação elevado, o crômio c pobre em elétrons e os átomos dc 
oxigênio a ele ligados estio menos aptos a compartilhar elétrons com um próton. 

Os elementos dü bdo esquerdo do bloco d lembram os metais do bloco $, porque 
sua extração dos minerais é mais difícil do que a dos metais do lado d ire iro. Realmenre, 
se formos para o lado direito do bloco d c nos movermos da direita para a esquerda, en- 
contraremos os elementos na ordem histórica aproximada do uso dos metais. Na extrema 
direita estão o cobre e o snneo, que foram os responsáveis pela idade do Bronze. Quando 
os trabalhadores de metais descobriram como obter tempera ruras elevadas, eles puderam 
reduzir o óxido dc ferro e a Idade do Bronze foi sucedida pela Idade do Ecrro, Os metais 
do lado esquerdo do bloco - o titânio, por exemplo - exigem condições tão extremas para 
sua extração - incluindo o uso dc ourros metais ativos ou eletrólise -, que só se tornaram 
nrnpl amente disponíveis no século XX, quando essas técnicas foram desenvolvidas, 



Teste 16.1 A Preveja -as tenderidas d .is energias de ionização dus metais do bloLO d. 

| Resposta: A energia de ionização cresce da esquerda para a direita na 
linha e decresce decima para baixo nu grupo. | 

Teste 16. 1B Scíh dos metais do bltjco d no Período 4 formam íons + 1. Preveja as tendên- 
cias dos raios de&ses íons. 


A faixa dos estados de oxidação dos dementas do blftco d aumenta na direção do cen- 
tro do bloco . Compostas nos quais os elementos do bloco d têm estados dc oxidação 
elettados tendem a seroxidantes. Aqueles que têm estados de oxidação baixos tendem a 
ser redutores, O caráter ácido dos óxidos cresce com o estada de oxidação da elemento- 

ELEMENTOS SELECIONADOS: UMA INSPEÇÃO 

Embora as propriedades físicas dos elementos do bloco d sejam muito semelhantes, suas 
propriedades químicas são tão diversificadas que é impossível listar todas elas. E possível, 
entretanto, observar algumas tendências principais das propriedades dos elementos do blo- 
co d a partir da análise das propriedades de alguns elementos representativos, particular- 
mente Os da primeira linha do bloco, 

1 63 Do escândío ao níquel 

A Ta bela 16.1 resume as propriedades lísicas dos elementos do cscándioao níquel. Observe 
as semelhanças de pontos de fusão e ebulição, e o gradual crescimento das densidades, 

O escãndio, Sc, que foi isolado pela primeira vez em 1937, é um metal reativo. Ele 
reage com a água com o mesmo vigor do cálcio. Ele icm pouco uso e aparenremente nâo c 
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Us;vse, cm geral, colchetes 
para indicar a presença de um 
complexo de um meral d. 


TABELA 1 &J Propriedades dos elementos do bloco d doi esclsndio ao níquel 


z 

Nome 

Símbolo 

Configuração dos 
dcírons dc valência 

Ponto de 
fuiãa ij^Cjl 

Ponto dc 
ebulição fC) 

Densidade 

(g.cm ') 

21 

cirindio 

5c 

3ó'As l 

i54ü 

2BOO 

2,99 

22 

Eitánio 

Ti 

3d i 4s í 

1660 

3300 

4,55 

23 

vanádio 

V 

SdVs 1 

1920 

3400 

6,11 

24 

crômio 

Cr 

3d‘4s' 

1860 

ZtfOO 

7,19 

25 

rn.mgar.cK 

Mn 

3dV 

1250 

2120 

7,47 

26 

ferro 

Fe 

3d*4s : 

1540 

176Q 

7,87 

27 

cobaiio 

Co 

3d'4s ; 

1494 

2900 

8,80 

2S 

nicuri 

Ni 

Td 1 ^ 1 

1455 

2150 

8,91 


essencial à vida. O pequeno íon Sc ", dc carga multo alta,c fonemente hidratado cm água 
(como o A]' ') e o íon complexo ISctOHjJ” resultante é um ácido dc Bnonsted tão forte 
como o ácido acético, 

L!mw nota em boa prática: Quando a água é parte de um complexo, sua fórmula descrita 
OH z pnra enfatizar que a água sc liga ao metal pelo átomo dc O r 

O titânio» T l s um metal resistente e leve» é usado onde essas duas propriedades são críti' 
tas - a grande diversidade dc aplicações inclui motores a jato c próteses dentária & r Embora 
o titânio seja relativamente reativo, ao contrário do escandiu ele é resistente a corrosão* 
porque c passivado por uma camada de óxido protetora oa superfície. As principais fontes 
do metal são os minerais itmenka t FeTiG,, e ruído, TiO z . 

Pvtiíu pura pL-fisdr: Você pode pensar em uma razão para que alguns metais sejam passiva- 
dos por um filme de óxido e outros não? 

A extração do titânio dc seus minérios exige agentes redutores fones. Ele não fot ex- 
plorado comerdalmentc até que a demanda da indústria aeroespacial cresceu na segunda 
parte do século XX. O metal é obtido pelo tratamento inicial dos minérios com cloro na 
presença dc coque para formar o cloreto de titãnio{IVb O cloreto volátil é, então» reduzido 
pela passagem através de magnésio líquido: 

TiCttígl + 2 Mgíl} ■ — - Ti(a> + l MgCÍ z (s) 

O estado de oxidação mais comum do titânio é + 4„ no qual o átomo perdeu seus dois 
elétrons 4s e dois dos elétrons 3d. Seu composto mais importante é o óxido de ritâuio(JV), 
TiO, > uni versai mente conhecido como dióxido dc titânio. Esse óxido c um sólido branco 
brilhante, estável, que não é tóxico, usado como pigmento branco em tintas e papéis. Ele 
age como semicondutor na presença da luz e, por isso, é usado para armazenar a energia 
solai 

fVnxfq fiàrd pensar; P&r que o óxido de tilânio tinamerte dividido é utrt pó branco? 

O titânio forma uma série de óxidos conhecidos como Utanatos, que são preparados 
pelo aquecimento deTiO, com quantidades estequiométricasde um óxido ou um carbono 
tu dc um segundo metal. Um desses compostos, o titanató de bário (BaTiQ^Í é piezoelétrico» 
ele adquire carga elétrica quando sofre distorções mecânicas. A capacidade de converter 
vibrações mecânicas cm sinais elétricos torna o titanato dc bário utn composto útil na de- 
tecção de sons sob a água. 

O vanidio, V, um metal leve de cor cinza- prateada, é produzido pela redução do óxido 
ou do cloreto, Por exemplo, o óxido de vanádiojV) é reduzido pelo cálcio; 

ViOrifi) + 5 Ca(l) 1 V(s) + 5 CaÜ(s) 

O vanádio é usado na fabricação dc aços resistentes para automóveis c para molas de cami- 
nhões, Como não é económico adicionar o metal puro ao ferro» uma liga de ferro do metal, 
isto c» uma Jiga do metal com ferro e carbono, que é mais barata, o substitui. 
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FIÇÍUHA 1&.7 MyitüçtonipcHlíJS-dç 
vanãdio formam soluções com co- 
loração viva um %uj. Efts tambúni 
são usados nas ccf ãmicas esmal- 
tadas. Aí cuíus azuis da Ftgura saa 
decorrentes do íon vanadila, VO '. 


O óxido dc vanidiofV), V^O,, conhecido comumcnte como pentóxido de vanádio, c 
o composto de vanádio mais importante. Ksse sólido amardo-alacanjado é usado como 
agente oxidante e como catalisador de oxidação (um catalisador que acelera a oxidação! 
no processo de contato na produção de ácido sulfiirico (Seção 15,21}. O largo espectro de 
cores dos compostos de vanãdio, induindo o azul do íon vanadita, VO'" (Fig, 16.7}, levou 
ao seu uso nos esmaltes da indústria de cerâmica, 

O crômio. Cr, ê um metal lustroso, brilhante e resistente à corrosão, O nome, que vem 
da palavra grega para M cOr’\ lhe foi atribuído pdõ colorido dc scu$ compostos, O meta! c 
obtido a partir do mineral tramita (FeCrjOJ por redução com carbono em um forno de 
arco elétrico: 

FeCr>Ü 4 (s) + 4 C{s) — feflj + 2 Cr(l) + 4 CO(g) 

Uma fonte menos abundante dc crômio é o mineral verde ocre de cromo . Cr,Q T , que é re- 
duzido pelo alumínio no processo térmita: 

CrPiis) + 2 Al(s) ™ AKO.dâ) + 2 Cr(1) 


O ferrornagnerismo está descrito 
na Scçâo 6,16, 


G metal crómio é importante na metalurgia porque c tjsado na fabricação de aço inoxidá- 
vel e na cromagem (Seção 13.13), O óxido de cr n-rn i o( ÍV ), CrO,, um sólido marrom escuro, 
é um material ferromagnético usado para recobrir as fitas de gravação de “crômio 17 . 

O croma ro de sódio, NaCrG*, um sólido amarelo, é a fonte da maior pane dos outros 
compostos dc crómio, inclusive fungicidas, pigmentos c esmalte dc cerâmica, Ü íon muda 
para o íon dicrcmaio,, Cr,G , de cor laranja, na presença de ácido (Fig, 1 ó.fi): 

2 Cr0 4 -"(nqj + 2 1 1 ’(aq) — * Cr>Q^(aq) + H.OÍU 



Crí), 


f lt. URA 1&,B O ibn cromalQ, 
CrO + J ", é amarela Quando um 
ácedu i' adicionado a uma solução 
de íofis cromato, formam-se ions 
dicíümakx O.O-G de cor laranja. 
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T A Lí E LA 1 6.2 Composi ção dos, d ifcrenlcs aços 


Elemento misturado 
ao- ferro 

Quantidade 
cipiea [%) 

Efeito 

manganês 

0,5 a 1,0 

aumenta a força c a dureza, mas diminui a ductiiidade 


13 

úu mentí a resistência ao uso 

níquel 

<5 

aumenta a força c a resistência; ao choque 


>5 

aumenta a rcsisicncia a corrosão (inoxidável) e a dureza 

crômio 

variável 

aumenta a dureza e a resistência ao uso 


>12 

aumenta a resistência à cdrroSao { inoxidável ) 

vanádio 

variável 

aumenta i dureza 

tungsrenio 

<20 

aumenta a dureza, espcdaLmenrc em alras temperaturas 


No laboratório* as soEuçoes acidificadas de aoits dicromato, no qual o estado de oxida- 
ção do crômio c +6, são agentes oxida nfes úteis: 

Crjdr 2- (aq) + H H + (aq) + 6 e ‘2 Of J+ (aq) + 7 1 IjO(l) £° = + 1.33 V 

O manganês, Mn, c um metal cinzento que lembra o ferro. Ele c muito menos resistente 
à corrosão do que o crômio e cobre-se com uma fina camada marrom de óxido quando ex- 
posto ao ar O metal é raramente usado sozinho, mas é um componente importante de ligas. 
Quando é adicionado ao ferro como ferro-manganês, para a fabricação do aço, ele remove 
o enxofre por formação de sulfeto, Ele também aumenta a dureza, a força c a resistência 
à abrasão (Tabela 16.1). Outra liga muito usada é o bronze de manganês (39% em massa 
de Zn, 1% de Mn, uma pequena quantidade de alumínio e ferro e o resta nte» cobre), que 
c muito resistente à corrosão c c utilizada na fabricação de hélices de navios.. O manganês 
forma também uma liga com o alumínio que aumenta a resistência das Iaras de bebidas, 
permitindo o uso de paredes muito mais finas. 

Um suprimento rico de manganês esta nos nódulos de minério que cobrem o chão dos 
oceanos (Hg. 16,9). Esses nódulos, cujos diâmetros variam de milímetros a metros, são 
pedaços de oxido de ferro, manganês e outros elementos. Entretanto, como essa fonte á 
tecnicamente difícil de explorar, o manganês c obtido pdc processo térmita da pirúittíita, 
uma fnrma mineral dn dióxido de manganês, Mn0 2 i 

.1 MhÜt(s) + 4 A3(s) — 3 Mn(l) + 2 Al»Oj(s> 



FIGURA 16.9 Nódulos de manga- 
nês cobrem u fundei dos ucuanos 
e são uma valiosa fonte em poten- 
cial do elemento. 


Ü manganês fica próximo ao centro de sua linha (no Grupo 7) e ocorre cm vários esta- 
dos de oxidação. Q estado mu is estável á +2 T mas os estados +4, +7 e, um pouco menos, 
+3, são comuns nos compostos de manganês. O composto mais importante é o óxido de 
manganês[iV) t MnO_,, comumentc chamado de dióxido de manganês. Esse composto é um 
sólido marrom-escuro usado cm pilhas secas, como descolora ntc para esconder o matiz ver- 
de dos vidros, e como composto de partida na produção de outros compostos de manganês, 

O permanganatode potássio éum oxidante forte cm solução ácida, usado para oxidar 
compostos Orgânicos c como um desinfetante suave. Sua utilidade nàocstá somente na ten- 
dência termodinâmica de oxidar outras espécies, mas também em sua capacidade de agir 
por diferentes mecanismos, Por isso, ele é capaz de encontrar um caminho de baixa energia 
de ativação c agir rapidamente. 

0 ferro, Fe, s> mais usado dos metais d,c o demento mais abundante em nosso planeta 
e o segundo mais abundante na crosta terrestre (depois do alumínio). Seus principais miné- 
rios são os óxidos hematfta (Fe,0 3 ) c magnetita {Fe 3 0 , ). O sulfeto mineral pirita, EcS, (veja 
a FLg, 1 5.42), £ também muito abundante, mas não é usado na fabricação do aço porque o 
enxofre é difícil de remover. 

A produção do aço é tão importante para a sociedade moderna que eia é usada como 
uma medida do poder econômico dc um país. O processo começa com a produção do miné- 
rio, gera Emente o óxido, Fcjüp que é reduzido em uma série de reações redex e ácido base 
de Lewis. Uma mistura de minério de ferro coque c calcário (carbonato de cálcio, veja a 
Scçào6,6) alimenta continua mente o topo dc um forno (Eig, íf?,40),com aproximadamen- 
te 40 m dc altura. Cada quilograma dc ferro produzido exige cerca de 1,7J kgdc minério, 
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f ICiLHA 1 6,1 0 A reduçlo ck? 
minério de íenro ocorre em um 
forno q uu CCrnlém u m-j mi btuna 
do mnioÍHfso com coque e cakário. 
Diferentes /e-açõe* ncurnem nas. 
diversas zonas, quando ar e oxigê- 
nio são admitidos. O minério, um 
óxido, ê neriuzido ao metal pelo 
monóxido de carbono produz; do 
no forno, 


0. 75 kg dc coque c 0,25 kg de calcário. O calcário sofre decomposição térmica a óxido de 
cálcio (call' t dióxido de carbono. O óxido de cálcio, que contém a base de Lewis O 1 " , ajuda 
a remover as impurezas ácidas e anfotéricas do minério: 

CíiO(s) + SiG 2 (s) -^CaSiOiOí 

tiaOM + AJ 2 OtN — CafAlO^íi) 

6C.iO(s) + P 4 O m U)-^ 2 0^04)^ 

A mistura de produtos, que é conhecida como escórie, funde-se na temperatura do forno 
e flutua no ferro fundido, mais denso, Ela é retirada e usada na fabricação de um material 
semelhante à rocha, usado na indústria de construção. 

O Ferro fundido é produzido a pau ir de uma série de reações em irés das quatro zonas 
principais de temperatura do forno, No fundo, na Zona A, ar pré- aqueci do é borbulhado 
sob prcssào no forno; o coque se oxida, aquece o forno ate 1,900'^ e fornece o carbono 
na forma de dióxido de carbono. Logo acima, o ferro é reduzido, em etapas, ate o metal, 
que funde e flui da Zona C para a Zona A. Em hora o ponro de fusão do ferro puro seja 

1. ídO^C, quando misturado com 4% dc carbono ele funde em 1.01 5°C. Quando o dióxido 
de carbono se move na direção da Zona B„ de reage com parte do carbono adicionado 
para produzir monóxido de carbono. Essa reação éendotermícae abaixa a temperatura até 
L30ÍTC, O monóxido de carbono produzido nessa reação sobe para as Zonas Ce D, onde 
ele reduz o minério de ferro cm uma série dc reações* algum as das quais sao mostradas na 
Ffgurâ lf-40- O ferro fundido sai comu ferro-gusa, na parte inferior do forno, uma forma 
de ferro que deve ser ainda processado [veja a Seção 6.3). 

O ferro c bastante reativo c corrói quando exposto ao ar úmido. Ele c apassivado por 
ácidos oxidartres como o HNO (Seçio 13-H), mas também reage com ácidos não oxidam 
res, com liberação de hidrogênio e formação de sais de ferro! II). À cor desses sais varia de 
amardo-pálido a verde-marrom escuro. Os sais dc fcrrojlí) são facilmente oxidados a sais 
dc fcrro(III), A oxidação c lenta cm meio ácido c rápida cm meio básico, cm que ocorre 
precipitação dc hidróxido de ferroíllí), te(0H)„ insolúvel. Embora os íons [HefOH, J6| ' 
sejam púrpura -pálido e os íons Fe" forneçam a cor púrpura da ameiisra, as cores das solu- 
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O matiz amirctado dúl 
cuprcmfqueia è removido por 
adição dc pequenas quantidade 
dt cobalto. 


çòcs dos sais do fcrro(IU) cm água são dominadas pela base conjugada do [FctOH,^ 5 ', o 
iou amarelo [FçOH(OH í ).J 1± ; 

[lr(OHz)«] H {aq) + H,0(l} ^ H*0 + {aqJ + |FeOH(OH,} 5 ] 1+ (aql 

Como outros metais do bioco d* como o níquel* o ferro pode format compostos com o 
número de oxidação zero. Por exemplo* quando o ferro é aquecido em atmosfera de mo- 
nóxido dc carbono,, ele reage para formar a pcntacarbonila de ferro, Fe(CO) íh um líquido 
molecular amarelo que ferve cm 103 Ü C. 

O corpo de um humano adulto saudável contém cerca de 3 g de ferro. prindpalmenie na 
forma de hemoglobina. Cerca de 1 mg é perdido diariamente (pelo suor* fezes e cabelo), e as 
mulheres perdem cm tomo dc 20 mg durante a menstruação. Por isso, o ferro deve ser ingerido 
diariamente, para manter o equilíbrio. A deficiência de ferro* ou anemia, leva à redução do 
transporte de oxigénio para os músculos e o cérebro. Um primeiro sintoma é o cansaço crônico. 

Vu-Tití> para pensar; Quais slo os alimentos da dieta que fornecem ferro ao organismo? 

Gs minérios de cobalto são frequentemente encontrados em associação com o sulfe- 
to de cobre(II). O cobalto é um metal prata -acinzentado que é usado principalmente em 
ligas com o ferro, O aço almco, uma liga dc ferro, níquel, cobalto e alumínio, é usado na 
construção de ímãs permanentes, como os usados em alto-falantes. Os aços de cobalto são 
resistentes o suficiente para serem usados etn instrumentos cirúrgicos, brocas c ferramentas 
dc tornos. A cor do vidro de cobalto c decorrente de um pigmento que se forma quando o 
óxido de cobaltOÍM) é aquecido COm Sílica t aíumina- 

G níquel* Ni, também é usado em ligas. O níquel é um metal duro, de cor prara-es- 
branquiçada, usado principal mente na produção dc aço inoxidável e cm liga com o cobre 
para produzir os cupronlquets, as ligas usadas em moedas (cuia composição ê de cerca de 
25% deníqude 75% de cobre). O níquel também é usado nas baterias de níqucl-cádmio e 
como catalisador, especialmente na adição de hidrogênio a compostos orgânicos,, como na 
liidrogcnaçâo de óleos vegetais (Seção 18,6), 

Cerca de 70% do suprimento do mundo ocidental vem dos minérios de sulfetos de 
ferro e dc níquel trazidos â superfície, quase dois bilhões de anos atrás, pelo impacto de 
um enorme meteoro, cm Sudbury, Ontárió, no Canadá, Q minério é primeira mente áSsãdo 
(aquecido ao ar} para formar o óxido de rtíquel(ll}, que é reduzido eleiroliikamente aré o 
metal, ou pela reação com o gás hidrogênio na primeira etapa do processo Mand: 

mm + Ujíeí^Niíi) + HvOíg) 

O níquel impuro é, emão* refinado, inicia Imenie pela exposição ao monóxido de carbono* 
com o qual ele forma a tetracarbonila de níquel* Ni(CG) 4 t 

Ni(s) + 4 COfe) NÍÍCO) 4 (b) 

A tetracarbonila de níquel é um líquido volátil e venenoso que ferve em 43 *C e, por isso* 
pode ser removido das impurezas, O metal níquel é, então, obtido pelo aquecimento da 
tetracarbonila dc níquel pura até cerca de 2CKTG, temperatura em que ela se decompõe. 

0 citado de oxidação mais comum do níquel é +2, c a cor verde das soluções dos sais 
de níquel em água deve-se à presença de íons [Ni(OHj) fl ] J , 

Os elementos do Feriodo 4 do bloco d , do fifãnío ao níquel, sdo obtidos quimicamente 

a partir de seus minérios, com a facilidade de redução crescendo da esquerda para a 

direita da Tabela Periódica , tiles têm muitos usos industriais, particularmente em ligas. 

16*4 Grupos lie 12 

Os elementos próximos do limite do bloco d, à direita, tem orbitais d completos. O grupo 
1 1 contém os metais de cunhagem - cobre, prara e ouro - que têm configuração de elétrons 
de valência [rt - l)d' ns {Tabela lé.3).0 Grupo 12 inclui o zinco, o cádmio e o mercúrio, 
com configuração de elétrons dc valência (rr — l)d"W, À baixa reatividade dos metais dc 
cunhagem e resultante* em parte* do pequeno poder de blindagem dos elérnons d e, conse- 
quentemente* à forte atração que o núcleo exerce sobre os elétrons mais externos. Esse efei to 
aumenta tio Período 6 pela contração 1 a ntanídica, o que ajudas explicar a inércia do ouro. 
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TABELA 1 6,3 Propriedades dos elementos dos Grupos 11 e 1 2 


7. 

Nome 

Símbolo 

Configuração dos 
elétrons dc valência 

Füntõ de 
fusão {*€} 

rumo dc 

c hul içâo | ^C) 

Densidade 
(*-™ "l 

23 

Cobre 

Cu 

3d 16 4t s 

1083 

2567 

8,33 

4? 

prata 

Ag 

4d 1,: Jí l 

m 

2212 

10,50 

73 

auro 

Au 

5d"-és- 

1064 

2807 

13,28 

30 

zinco 

Zn 

3d" : V 

420 

307 

7,H 

4S 

cádmio 

Cd 

4d 1 V 

321 

765 

8,65 

60 

mercúrio 

Hg 

5d'es- 

-33 

357 

13,55 


O cobre, Cu, é suíicientetnente pouca reativo para ser encontrado na forma nativa* 
porém a maior parte é produzida a partir dos sulfetos, partícularmentc o mineral ca/copr- 
riEdj CuFcS. (Fig, 16.1 3 1, O minério, esmagado c moído, é separado do excesso dc rochas 
por um processo chamado dc flotação em espuma, que explora o fato de que os minérios 
de sulfetos sao molhados pelos óleos, mas nâo peia água. Nesse processo, o mineral pulve- 
rizado c combinado com óleo, água e detergentes (Fig. 16,12), Gare, então, borbulhado 
na mistura e o sulfeto mineral recoberto de óleo flutua na superfície jiuntamente com a 
espuma. O resíduo indesejado, pobre em cobre, chamado de gdrtgd, deposita-se no fundo. 

Os processos de extração dos metais dc seus minérios sao classificados genericamen- 
te como píromctaJúrgicos, quando são usadas altas temperaturas, ou hidromeialãrgicos* 
quando são usadas soluções em água. O cobre é extraído por ambos os métodos. Nos pro- 
cessos pirometalúrgicos de extração do cobre, o minério enriquecido é cozido ao an 

2 QiFcSzt*) 3 0>ígi — 2 CoS(s) + 2 FeO(s) + 2 $0 2 (g} 

O CuS é t então, refinado ^ um processo no qual os íoos do metal são reduzidos por fusão 
com outro composto, como o carbono (na forma dc coque). Ao mesmo tempo, o enxofre 
oxida a SO A oxidação se completa pela passagem de ar comprimido que borbulha na 
mistura de minério, cnlcárco e árciai 

CüS(s) + Oi(g) — Qiíl) + SO ; (g) 

O cobre produzido é conhecido como bolhas de cobre devido à impressão que as bolhas 
de ar deixam no melai solidificado, No processo hidromctnlurgico de extração do cobre, 
formam-se íons Cu’ ' pela ação do ácido sulffurico sobre ns minérios. O metal é obtido pela 
redução desses íons em solução em água. À redução é elctroquímica ou química, por um 


JSé 



F3GURA 16,H Tré*. mirténub de cobre importantes ida 
esquerda para a dFreita.1; calcopinta, CuFeS^ maSaquita, 
CuCO . Cu(OH) i . r e calcocita, Cu ; .S. 



mLníníi 


I ijriiy 


Miitnía 
Jf rumina 

f fRintfil 


FICU RA 1 6,. 1 2 \o processo de iloUçào em espuma, u ma eo inen- 
te de bolhas (círculos brancos) passa por uma mistura de minério 
(círculos íIé tur laranja^ rocha («rlãngulot marrons) e detergente. O 
minério flutua na espuma das bolhas e é removido na parte superior 
da câmara. A ganga in desejada é retirada pelo fundo dü recipiente. 
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Fir.UBA Ift.O Nesta nefingrig 
de cobre em escala industrial o 
Cúbrt impuro hmdido, produzido 
pela i LÍ.-J.I. i do minério, d colocado 
em rrtülde?. Na sequência, o Lobrç 
será purificado po* detJÓlise, 




FIGURA 16.14 O cobre sofre 
corrosão ao ai Eivre tf fótma uma 
canudi vende-pálida muito 
agradável do earbon ato básico de 
cobre. Essa pálin-a r ou incrustação, 
passiva a superfície. 


agente redutor barato de potencial padraode redução mais negativo do que o cobre, como 
hidrogênio ou ferro (veja a Seção 153). 

Cü J+ íaq} + M>(g} *Çute) + 2 H + (aq) AG* = -65 kj 

A redução é rermodinaniicamenre favorável porque o potencial padrão do par Cu'' /Cu 
é positivo {£“ - +0i34 V)* Metais com potenciais padrão negativos, como o zinco (E* - 
—0,76 V) co níquel (E = — G,23V),nào podem ser extraídos por hidrometalurgia, 

Q cobre impuro obrido nesses processos é refinado d et roqu imita mente. Ele ê usado 
como anodo e o cobre puro se deposita no cátodo. Os metais raros - em especial* a platina, 
a prata e o ouro - obtidos como escória do anodo são vendidos para pagar grande parte da 
eletricidade usada na dctfúíist. 

As ligas de cobre, como o latão e o bronze, que são mais duros e resistentes a corrosão 
do que o cobre, são materiais de construção importantes. O cobre sofre corrosão em conta’ 
to com a umidade do ar, oxigénio c dióxido de carbono: 

2Cü(s) + (4*0(1) + Oi® + GO*(gj — * Cu t(OH) »CQ ds) 

O produco verde- pá lido, chamado dc carbonato bésteo de cobre t é responsável pela patina 
verde dos objetos dc bronze c cobre jbig, 16.14). A pãtina adere à superfície, protege o ma- 
terial c lhe dá uma aparência agradável. 

Como todos os metais dc cunhagem, o cobre forma compostos com número de oxida- 
ção + 1. Enrrctanro, em água, os sais de cobrc(l) desproporcionam no metal cobre e íons 
cobrei U). Esrc último existe em água na forma dos íons |Gi(OH,)J j , dc cor azul-pálido* 

O cobre é essencial para o metabolismo dos animais. Nos mamíferos* enzimas de cobre 
são essenciais para nervos c tecidos conjuntivos sadios. Em alguns animais, como o polvo e 
alguns artrópodes* ele transporta oxigênio pelo sangue, o mesmo papel desempenhado pelo 
ferro nos mamíferos. Como resultado, o sangue desses animais é verde, e não vermelho. 

A prata* Ag, é raramenre encontrada na forma de metal. A maior parce é obdda como 
subproduto do refino do cobre c do chumbo* c uma quantidade considerável é reciclada 
pela indústria fotográfica. Essa quantidade vem diminuindo devido ao crescimento da fo- 
tografia digital. A prata tem potencial padrão dc redução positivo e, por isso, não reduz 
H faq) a hidrogênio. A prata reage facilmente com o enxofre para produzir a familiar ca- 
mada preta que escurece as bandejas e talheres de prata. 

A praiafl) não sc desproporciona cm solução cm água e, na maior pane de seus com- 
postos, tem número de oxidação +1. Com exceção do nitrato de prata c do fluoreto dc 
prata, os sais de prata são, cm geral, muito pouco solúveis cm água, O nitrato dc prata, 
ÀgNG., o composto mais importante da prata, é o ponto de partida para a fabricação dos 
halogcnctos dc prata para uso cm fotografia. 
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O ouro, Au, é tão inerte que c encontrado quase sempre na natureza na forma de metal, 
O ouro puro é classificado como ouro de 24 quilates. Suas ligas com a prata e o cobre, que 
rêm diferentes graus de dureza e coloração, sao classificadas de acordo com a proporção de 
ouro que conrêm (Fig. 16.15). Por exemplo, o ouro de 10 e 14 quilates contém, respectiva- 
mente, 1" e , [ partes em massa de ouro. O ouro é um metal muito maleável e 1 g dc ouro 
pode ser trabalhado para transformasse em uma folha que cobre uma área de cerca de í 
m '' ou puxado em um fio de mais de 2 km de comprimento. A lâmina de ouro dá uma co- 
bertura dc proteção muito decorativa, usada em pratos e livros, 

Au + (íq) + e" * Au(s) Ê° = + 1,69 V 

Au 1 * (aq) + 3 c“ * Au(s) E* = + 1 ,40 V 

O ouro é tão nobre que nlo reage mesmo com agentes oxld antes forces, como o ácido nítri- 
co. Os dois pares do ouro ficam acima do par HYH, c do par NO/ ,H 7N0,H : Q: 

NOríaq) + 4 H + (aq) + 3 e“ — * NÜ{g) + 2 E* - +0,96 V 

Entretanto, o ouro reage com a água régia, uma mistura de icido nítrico e clorídrico eon- 
centrados, porque forma o íon complexo |AuCl H ] : 

Au{s) + 6 U + (aq) + 3 NOj~(aqj + 4 Cl“ íaqí 

ÍAuCM (aq) + 3 NOj(g) + J HjOfl) 

Embora a constante de equilíbrio para a formação de Au 1 ' a partir do ouro seja multo 
desfavorável, a reação ocorre porque os íons Au ' formados são Lmcdiatamente capturados 
pelos íons cloreto e removidos do equilíbrio, Um processo muito usado de refino do metal 
é a reação de ouro com cianeto de sódio, em uma soEução aerada em água, para formar o 
íon complexo Jáu[CN') : ] : 

4 Au(s) + g NaCN(aq) + 0 2 (aq) + 2 HiO(!) — * 

4 Na[Au(CN)jJ{aq) + 4 NaOH(aq) 

O zinco, Zn, c encontrado principalmentc na forma dc sulfeto, ZnS, na esfdlerita, com 
frequência em associação com minérios de chumbo (veja a Hg. 15.42). O minério é con- 
centrado por flotaçâo em. espuma, e o metal c extraído por recozi mento c fusão com coque: 

2 ZnS(s) + 3 0>íg} — 2 ZnQ(s) + 2 SOi(g) 

ZnOís) + C(s) — Zn(t) + CO(g) 

O zinco c usado principal mente para a galvanização do ferro. Como o cobre, etc c protegi- 
do por um filme duro dc carbonato básico, Zn : íOH),CO„ formado pelo contato com o ar, 
O zinco c o cádmio $5o metais prateados, reativos e muiw semelhantes, mas diferem muito 
do mercúrio. O zinco é anfotérico (como seu vizinho de grupo principal, o alumínio). Ele reage 
com ácidos com formaçào dc íons Zn' e com bases para formar o íon zincato, [Zn(QI {}J‘ : 

Zn(s) + 2 OH (aq) + 2H,0(I) — -*[Zrt(OH) 4 ] 2 (aq) + H 2 (g) 

Vasilhas galvanizadas nâo devem, portanto, ser usadas para transportar álcalis. O cádmio, 
que está abaixo no grupo é tem caráter mais metálico, tem um óxido mais básico, 

O zinco e o cádmio têm número de oxidação +2 em todos os seus compostos. O zinco 
é um elemento essencial para a saúde humana. Ele ocorre em muitas enzimas c participa da 
expressão do D NA e do crescimento. O zinco só c tóxico em quantidades muito altas. O 
cádmio, p[jrêm,é um veneno letal que perturba o metabolismo pela substituição de outros 
metais como o zinco e o cálcio. essenciais ao organismo, tornando os ossos mais frágeis e 
causando desordens renais e pulmonares. 

O mercúrio, Hg, ocorre principal mente como HgS no mineral cinâbrto (veja a Fig. 
15.42), do qual é separado por floração em espuma e recoziniento ao ar: 

HgS(s) + Oj,(g) — Hgfe) + SOjíg) 

O metal volátil é separado por destilação e condensação, O mercúrio é o único elemento 
metálico que é líquido na temperatura normal ío gálio e o césio sao líquidos cm dias quen- 



F IÇ URA 1 6. 1 5 A em dn vum 
comercial depende de sua compo- 
sição. Da esquerda para a dircUá: 
ouío de a quilates, ouro de 14 
quilates, ouro branc-Oj ouro de 
1 S quiíaies u ouro dú 24 quilates. 
O ouro branco é formado por 6 
partes de Au e lfl parles de Ag. em 
massa. 
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A formação dè ligações 
irovaEcmes courtknn das cvíã 
dçscrita nas Scçòch 2, 11 c 11.3. 


O iiOihC “‘tigànir" vem âi 
palavra lati aa parâ “ligai". 


ics). Ele é líquido cm uma grande faixa dc temperatura, do ponto de fu mo, cm -39 ÍI C, ate 
o ponto de ebulição, cm 3J7°C t c, por isso, é usado em termômetros, chaves elétricas silen- 
ciosas e bombas de alto vácuo. 

Como o mercúrio fica acima do hidrogênio na série defroquímien, de nào c oxidado 
por íons hidrogênio. Entretanto, de reage com o ácido nítrico; 

3 Hgf]) + S H + (aq) + 2 NO,, ~(aq) 3 l l^taq) + 2 NO(g) + 4 ELOd) 

Em seus compostos, o mercúrio tem número de oxidação + È ou +2. Os compostos 
com número de oxidação + 1 são incomuns* porque oscátionsde irtercúrio(l) são íons d ia- 
to micos ligados por cova Lenda, (Hg — Hg) 1 ' , escrito cooro Hg/ . 

Os compostos dc mercúrio, particularmcnte seus compostos orgânicos, são acentuada- 
mente venenosos. O vapor de mercúrio é. também, um veneno insidioso, porque seu efeito 
c cumulativo. A exposição frequente a baixos níveis de vapor de mercúrio pode provocar 
o acúmulo dc mercúrio no corpo, Os efeitos incluem deficiências das funções neurológicas, 
perda de audição e outras doenças. 

I Teste 16/1 A Use as energias livres Je Gibbs padrão de formação para calcular AG^em 
298 K, da reação CuS(s) + 0 2 (g> — »Cu(s) + SO^g). (AGj*(Cu5,tj = 49,0 kj-moi *.) 

iReípóííarAG 3 « -251,2 kj] 

Teste 16.2B Calcule de uma célula formada pela reação do metal mercúrio com 

ãcido nítrico para produzir mercúriofll e o gás NO, 

Os metais dúi Grupos 11 a 12 são faciintttfte reduzidos a partir de seus compostas t tem 
baixa íxatkxdãdet como resultado da pouca blindagem da carga nuclear pelos elétrons J. 
O cobre é extraído de seus minérios petos processos pirometalúrgico e bid tom eta t úrgico . 

COMPOSTOS DE COORDENAÇÃO 

Muitos dos elementos do bloco d formam soluções com cores características em água. 
Por exemplo, o cloreto de eobre(ll) sólido é marrom e o brometo de cobre(ll) é pretn.mas 
suas soluções, em água são azul-claras. A cor azul é devido aos íons cobre- 11} hidratados* 
[QifQHJJ 2 ", formados quando o sólido sc dissolve. Como a fórmula sugere* esses íons hi- 
dratados têm composição especifica c também têm forma c propriedades definidas. Eles po- 
dem ser entendidos como provenientes de uma reação em que as moléculas de água agem 
como bases de Lcwis {doadores dc par de elétrons, Scçáo 1 1,2) c o íon Cu' " , como ácido dc 
Lewis (receptor de um par de elétrons). Esse tipo de reação ácido-base i característico de 
muitos eãtions dos elementos do bloco d, 

O íon hidratado [CufOH,)^]' é um exemplo de complexo, isco é, uma espécie formada 
por um átomo ou íon central dc metal ao qual se ligam outros íons ou moléculas por liga- 
ções coordenadas. Um composto de coordenação é um composto eletricamente neutro em 
que pelo menos um dos íons presentes é um complexo. Entretanto, os termos composto de 
coordenação (o composto total neutro) e complexo {um ou mais de um dos íons ou espécies 
neutras presentes no composto) sào muitas vezes usados um pelo outro. Os compostos dc 
coordenação incluem os complexos nns quais o átomo central de meta) é eletricamente 
neutro, como Ni(CO)„,e os compostos tónicos, como KJFefCNJJ. 

Há grande interesse entre os pesquisadores nas estruturas, propriedades e usos dos 
complexos formados entre os íons de metais d que agem como ácidos de Lewis e uma va- 
riedade dc bases de Lcwis, em parte porque eles participam dc muitas reações biológicas. 
A hemoglobina c a vitamina B12, por exemplo, sào complexos - o primeiro, de ferro; o se- 
gundo. dc cobalto (Quadro t fe. \ ). Os complexos dos metais d são muitas vezes magnéticos 
c vivamente coloridos e são usados em química para a análise, na dissolução de íons (Seção 
12.13), na dctrodcposiçào dc metais e na catálise. Eles são também objeto de pesquisas 
lia conversão de energia solar* na fixação do nitrogénio atmosférico e em novos farmacos. 

1 6,5 Complexos de coordenação 

Às bases de Lewis, íons ou moléculas, ligadas ao átomo ou íon central dc metal, nos com- 
plexos de um metal d, são conhecidas como Eigantcs. Um exemplo de iigante iônico é o 
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«!B 1 


O que istu tem a ver com... permanecer vivo? 


Por que precisamos ingerir metais d 
Algumas das enzimas criticas de nossas células são meiaio- 
proteínas, isto é, grandes moléculas orgânicas formadas por 
cadeias enoveladas de poLtfaminoácidos), que incluem pelo 
menos um átomo de metal. Essas metaloproteínas têm sido 
intensamente estudadas pelos bioquímicos porque elas Con- 
trolam a. vida e nos protegem das duençás. Elas são também 
utilizadas para traçar 0 caminho das etapas da evolução. Os 
metais do hlocü d formam Componentes das membranas, 
músculos, pele e osSós N catalisam as reações ácido-base e re- 
dox, Controlam O fluxo de energia e do oxigénio, e executam 
a fixação do nitrogénio. 

A hemoglobina, na qual um átomo de ferro, na forma 
de «m ioh FcíIIK está no centro do grupo heme, e a mais 
familiar das metaloproteínas. Quatro átomos de nitrogênio 
dos grupos amina do heme servem de hgantes em um arran- 
jo quadrado-planar. Uma molécula de oxigenío atua como o 
quinto ligante, direta mente no átomo de ferro, e produz uma 
pirâmide de base quadrada distorcida em torno do átomo 
de ferro. O monóxido de carbono forma uma ligação multo 
mais forte com o átomo de ferro do que o oxigénio, dai a sua 
alta toxicidade: o ligante CO impede que as moléculas de O-, 
se liguem ao ferro, e a vítima sufoca. 

O cobalto é um metal d necessário ao organismo para 
evitar a anemia perniciosa e alguns tipos de doenças mem 
tais. Ele é parte essencial de uma cüenzima necessária para 
a atividade da vitamina B 1 , (também chamada de cuba I a mi- 
nai e dá cor vermelha a essa vitamina. O átomo de cobalto 
encontra-se em um, complexo octacJrico, no qual cinco dos 
ligantes sã o átomos de nitrogénio de grupos amina orgânicos. 
O sexto Liga-se por urn grupo — ÇH, — . A cobalamsna é a 
única biomoléculi conhecida que tem ligação mera! -carbono, 
A facilidade com que essa ligação é quebrada t a capacidade 



0 oxigênin molecular é transporlado pdn corpo porque e'.e 
se liga ao átomo de ferro: 11} do grupo heme da hemoglobina. 

O cáliun tbrrotfH fica riu centro de um comple- 
xo quadrado-plflnar, fermado pelos átomos de 
Ariini.içji.i nitrogénio, Quando o oxigénio forma a quinta 
Quadrei I igação, o plano do heme se distorce. 



Na, coba lamina, vila mina B )Jr um dos seis liganíes que formam 
j estruLurd octaédrica em torno do íon cobaíco é uma molécula 
uFgJnica ligaria piar um átomo de carbono (em vermelho)- £*sa 
ligação ê iraca e quebra-se facilmeníe. 

do íon cobalto de mudar dc um estado de oxidação para ou- 
tro sa o responsáveis pela importância da cobaia mi na como 
catalisador biológico. 

As enzimas de zinco tem papel importante no metabolis- 
mo, que inclui a expressão de nossos genes, a digestão da co- 
mida, a estoeagem de insulina e a construção do colágeno, Na 
verdade, o zinco tem tantas funções no nosso organismo que 
tem. sido chamado de “hormõnio-anesTre’ 1 . Sua concentração 
em nosso organismo é igual ã do ferro, mas a concentração 
intracelular de zinco diminui com o envelhecimento, já foi 
sugerido que o envelhecimento é o resultado do declínio da 
concentração do zinco intracelular. En treta nro, o declínio não 
pode ser reduzido aumentando a quantidade de zinco da ali- 
mentação, porque as concentrações de zinçn intracelular sàn 
controladas por enzimas, não pela falta de zinco na dieta. 

Outros metais d são também vitais para a saúde. O 
erômio(lll), por exemplo, tem um papel importante na regu- 
lação do metabolismo da glicose. 0 cobrei I) é um nutriente 
essencial para as células saudáveis eéo único ácido de Lewis 
biologicamente disponível que tem carga + 1, 

Exercício relacionado: 16-104 

Leitura complementar: J, J. R. Fraústo da Silva c R, J, R 
Williams, The Bhtogkei Çhçmtstry of Uw Elemento: The 
Inorganic Chemhtry of Life (Oxford i Oxford Univcrsity 
Press, 1991 |. “Riological inorç^nic cbemistry , , , *' Capítulo 27 
em P. Atkins, T. Overton, J. Rourke, M. Welle g and F Arnis- 
trong, Shrivet &Aikins inorgank Chemisity, 20 1G. National 
Institutes of Health Office of Dietary Supplements, "Dtetary 
Supplement Fact Sheet: 2inc, M hitpi//ods.od.nih,gov/Faciâbe- 
ets/Zmeasp, 2CH5Í). 
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FÍCURA 16. 1b (a) Quase lodos os 
complexos hexacíxjrdervidns são 
octaédricos, Os comp lesos lelra- 
cetortfcnados sàu (b) tetía^drícoâ 
ou {O quadr.)do-plan.ires. 



F3C.iL.lRA 1b. 18 Alguns dos 
compostos muito coloridos que 
resultam quando os complexos 
se formam. Da esquerda para 
a direita: soluções em agua de 
(Fe&CNfOHjLj 7 ' ,rCüiSCN) l (QH,y , 
|Gu(NHJ i (OH 1 > J ] a4 c ICuBfJ 1 ". 


Mais informações sobre a 
[somencl atura de complexos 
podem ser encontradas 
em Jntp^/oldaupaCnOrg/ 
publicai i cm s/bçqlí h/sç ries-ti Ües/ 
nflmencl ature.html; reftfa-íe UO 
«Red BoOkl" 



FICLTRA 1b. 17 Quando cianeto de potássiu é adicionado a uma solução de sulfato de forro! II), as 
forts cianeto substituem os ligantes FTO do complexo IFetOHjJ’ L (à esquerda) e produzem um 
novo complexo, o íon hexaciartofemíoíll), [FeíCh!) ír l L (ã diicítaj. A cor azul é devido ao composto 
ptiErméficO chamado de asufda PrÚ5&3, que m forma a partir dos runs danoforrato. 

íon cianeto. No íon hcxatianofcrratolll), [Fe(CN)J 4 , os íons CN fornecem. os pares de 
elccrons que formam ligações com o ácido dc Lewis Ifo L * , No complexo neutro NiíCOy o 
átomo de Ni age como ácido de Lewis e os ligames são moléculas de CO. 

Cada ligantc, cm um com plexo , tem pelo menos um par dc elétrons livres com o quat 
ele se liga ao íon r>u átomo central por covalênda coordenada. Dizemos que os liganrcs se 
coordenam com o metal ao formarem complexos dessa maneira, Na formula química de 
um complexo de coordenação, os ligames diretamente ligados ao íon central são indicados 
entre colchetes (com exceção dos complexos neutros). Esses lígantcs fazem parte cta esfera 
de coordenação do ton central. O o úmero de pontos aos quais os ügantes se prendem ao 
átomo ccnrral de metal é chamado do número de coordenação do complexo (Fig. 16.16). Q 
número dc coordenação é 4, çm Ni(CO). 1f e 6, em [Fe(CN) t V ■ 

Como a agua ê uma base de Lewis, ela forma complexos com a maior parte dos tons do 
bloco d cm solução. As soluções de íons dos metais d em água são, normalmente, soluções 
dc seus complexos com FLOr Fe 1 (aq), por exempEo, é, mais rigorosa mente, [ Fe(QH ,) J j ' . 
Muito* complexos São preparados pela mistura de Soluções dc íons de um meta] d cm água 
com a base de Lewis apropriada (Fig. 16.17), Por exemplo, 

|FelOH,y- + (aq} + 6 CN“{üq) *{fc(CN) fi ]*“Uqí + 6 FhO(|) 

Kssu é um exemplo de uma reação de substituição, isto é, uma reação um que uma base de 
Lewis toma o lugar de outra. Aqui, os íons CN deslocam as moléculas de LLG da esfera de 
coordenação do complexo [Fe(ÒHj)J' - Lima substituição menos completa ocorre quando 
outros tons, como CE , são adicionados a uma solução de ferrofll): 

|Fe!OH>y- + (aq) + Cl faq) | BsCI(OI \fy) + Ut) + HiQ(D 

Como a çor dos complexos dos metais d depende das identidades dos liganies e do metal, 
mudanças expressivas de cor sempre acompanham as reações de substituição (Fig. 16.18). 

Gs nomes dos compostos de coordenação podem ser alarmar temente longos, porque a 
identidade enumero década tipo dc ligante tem dc ser incluídos, Na maior parte dos casos, 
os químicos evitam o problema usando a fórmula química no lugar do nome. Por exemplo, 
é muito mais fácil fazer referência a [FeCjfOH.,] J do que ao íon pentaaquacloridoferro(Jl), 
seu nome formal. Entretanto, os nomes são ás vezes necessários, c podem ser construídos c 
interpretados, pelo menos nos casos simples, com as regras fornecidas na Caixa de Ferra- 
mentas 16.1. A Tabela 16.4 contém os nomes de liganies comuns e suas abreviações, usados 
nas fórmulas dos complexos. As regras foram mudadas reccnccmente, mas como os nomes 
antigos ainda são muito usados, fornecemos os dois. 
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CAIXA DE FERRAMENTAS 16,1 


Como dar nome aos complexos de metais d e aos compostos de coordenação 


a ASE CONCEfTUAL 

Ü objetivei da nomenclatura £ a hrevidade, mas sem ambigui- 
dadti- Os complexas das metais d são identificadas peleis nn- 
mes e números dos ligantes individuais. Como alguns nomes 
podem ser muito longos, Interpretar os nomes dos compos- 
tos de coordenação é como çnmçr um baly grandei cama -o 
aos poucos, não rente engoli-lo de uma só vez» ás regras são 
ajustadas periodicamente para que fiquem mais daras e coe- 
rentes. As regras usadas aqui estão de acordo com as últimas 
(2005) recomendações da IUPAC. 

PROCEDIMENTO 

As regras a seguir siú suíteientes parA os Lumplexos: mais co- 
muns. Regras mais elaboradas sãu necessárias se ocump?exo 
ccmtéírt mais de um átomo de metal. Note que algumas regras 
aplicam-se aos nomes doí complexos iformaJmente, a ‘ 1 éníi- 
dade de coordenação 1 " 1 e outras às fórmulas químicas. 

A, Como escrever a fórmula 

1. Em geral o símbolo químico do átomo centra! (ftequrrt' 
temente um mrtal) é escrito primeiro, seguindo-se os 
símbolos dos ligantes. A coleção completa de símbolos 
é colocada entre colchetes, com a carga total explicitada 
por um número sobrescrito ã direita. 

2 . Os símbolos químicos dos I igantes são escritos em ordem 
alfabética, Quando liganíçs diferentes cantem li mesma 
elemento, oi que são representados por uma única lerra 
ípnr exemplo, Oj tem precedência sobre «S representa- 
das por duas ou mais letra? (por exemplo, QH) r Sç um 
pnntc? particular precisa ser enfatizado, a ordem pude 
variar. Água, CO mo liga nfe, deve ser escrita Ç)H, para dei- 
xar claro que o átomo de O üga-sc ao átomo de metal. 

Exemplos: [hüiUHj , T | " |Fe(NH ,.)<£OH,} | 5 ’' 

3. Tara evitar ambiguidades, o átomo que se liga pode ser 
sublinhado. 

Exemplos: ÍFeíMCS)íOHí) } ] i+ lFt(NCSK«H»)iI 2+ 

H. Como nomear o complexo 

1, Nomeie primeiro os ligantes e depois o átomo ou íon de 
metal- O número de oxidação do íon central de metal £ 
representado por algarismos romanos. 

Zr Os ligantes neutros, como H.NCELCHiNH, (etiícnodia- 
msna), guardam o nome da molécula, exceto no caso de 
ELG (aqua}, NH, (amina),CO (carbonil] eNÜ (niirosil), 

3. Os Ligantes aniónicos terminam etrv -o. Os anions termi- 
nados em -tio (como cloreto] mudam a terminação. Os 
terminados em ato e ito conservam as terminações. 

■eio ' ido ato *■ a to ito *ito 


Exemplos: dorido, sulfato e nitrato, 

4+ Usam-se prefixos gregos para indicar o número de cada 
tipo de ligantes existentes no íon complexo: 

2 -3 4 5 6 

tii- tri- tetra- ponta- hexa- , . . 

Se OH. ligantes já contém prefixos gregos [como em etilenadja- 
mina) ou se ele é pali dentada (capai dç ligar-se em mais de 
um sítio de ligação }, então os seguintes prefixas sá» usados: 

2 3 4 

his- IfiS- IclT.iquis- . . . 

5. Os ligantes recebem nome em ordem alfabética, ignoran- 
do-se os prefixos gregos que indicam o número deles que 
está presente 

[FcU OH,;, íon pctitaaquadoridoftTroílli 

ICrKlJzíNí l.d-ij íon ftcraaminodidorídoerômbíUL} 

(Observe que. em algtms casos, a ordem dos ligantes no 
nome nào éa mesma na fórmula,) 

6. Se existe ambiguidade na posição em que o átomo está 
ligado ao metal, adiciona-se o símbolo *E ao nome entre 
parênteses £ representa o átomo de ligação (e «, é kappa): 

fFe(HCS)(OH,)j] J ' tiocianato(KN)peittaaqua[lfí)ferro 
ff e( NCS) ( OEl ; )jl ‘ tíodanato ( kS Jpencaaq ua (I ü) ferro 

7. Se o complexo «m carga negativa total (um complexo am- 
óniooj, o sufixo -ato é adicionado á raiz do norne do metal 
Se o símbolo do metal se onglna do latim {como listado no 
Apêndice 2D), então a raiz, latina é usada. Por exemplo, o 
símbolo do ferro é Fe, do latim ftrfum. Assim, um com- 
plexo de ferro aniõníco termina com -ferrato -seguido peio 
número de a xi dação da metal em algarismos romanas : 

[Fe{ÇN)^J' 1 íon hexacianetofcrratodl) 

I N i (CN í-i [’ íon cciradanetoiuqiíekcofl] ) 

8. O nome dos compostos de coordenação (diíerçntemen- 
te dos tãtiúns e anions complexos | é construído comn 
o dos compostos comuns, com o ãnion [possivelmente 
complexo] mencionado anres da cátion (possivelmente 
complexo]: 

NHijPiCljfNHd] 

aminatridorídopLatinatoflI) de amónio 

fc:r(NH,] 4 (t>H} 2 ]Br 

brometo do tetraamirradi-bidroxidocrômiojnil 
Es.sc procedimento está ilustrado no Exemplo 16.1. 


Dar nomes aos complexos e compostos de coordenação 

(a) Dê um nome ao composto de coordenação [Co(NH 1 ) i (OH i ) 1 '| i íS0 4 ) 1 , {b) Escreva a 
fórmula do dielondobiííoxalato)platmato(fV) de sódio, 

PLà\£|E Aplique as regras da Caixa de Ferramentas 16,1, 


Cautmwt — 
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RESOLVA 

fri) Existem três iün^ SO,' para cada dois ions complexos. 

A carga do cátion complexo deve ser +3: 

[CoflIHjMOHJJ 1 *. 


Todos os ligantcs sao neutros. 

O cobalto esrá na Forma de cobalio(lli). 

Existem três moléculas de NH, (amina] e trés moléculas de 11,0 {aqu.a) t Amina precede aqua. 

O nome d o cátion c triaminatriaquacobaltodUS c o nome do composto c sulfato 
de triamLnarriaquacoba]tt>(IEI) t 



(b) Dois ligantcs Cl c dois ííwis C.Q? ‘ ligados a Pt’" 
A carga do complexo é -2. 



TABELA 1&.4 Ligantes comuns 

Fórmula’ Nome 


Lígan [cs neutros 

ÜHj 

NU* 

NO 

CO 

NH,CH 2 CH,MHj 
N H ^CH C:H;NHCH : CH : NH, 
Mguftca anidnicoi: 

F 

Cl 

Br 

I 

OH 

Q* 

£N 

QT 

NCS 

NCS 

NO., como QNG 
NO. como NO. 

CO? como OCO? 

C..Q? como O.CCO, 



SO/ como OS0 4 " 


aqua 
amina 
ni croiil 
farbonil 

etiEcnod liinuna |cnj 
dietitcnorriamina Idicm? 

Húmido 

dorido 

bromieío 

LCKÜdo 

hidróxido 

óxido 

daneto-KC 

líocianeto, cianeto-KjV 

tioctaiiato-KjV 

í sou ioc ia n aro, i Loci anaio-K^ 

niErito’K.O 

nfrro* nitrito-xN' 

carbonato- kO 

OXaUtG (ox) 1 

etiEcttodiarniiioletraaCetalo -jedt-a.1 


sulfato 

'Os átomo* quí sc ligam ao átomo dc metal estio Sublinhados nos Casüs ambíguos, 
liiíkntadú {liga-se a dois -í frios). 

; TH dentado (lipa-se a três síri-dsj. 

‘ikxadcEuado (liga-se a seis sitias!. 
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Segundo a Tabela I £U4, ü símbolo de oxalato é O x; C] precede ox, O uso de “bis." indica a 
prefieiiÇa de dois liganteK OXalaiO; bis è usado em VeZ de "di” parqtJü Oxalatü è pulidenladu 
(neste caso, bsdentadcçCOnt dois pontos de ligação)., 

O ünion complexo c | PtClj [ox) 3 ]' „ 

O compoKoé NajlPtCEjíoxJi]* 

Teste 16.3 A (a) Dê a nome do composto |Fe(OH)(OH 2 ),|C3 i » (b) Escreva a fórmula do 
dia [juabi sjox a I ato)çrom ato(H í de potássio. 

IResporAa: (a) domo dc pcntaaqiia-hidroxidofcrrolTnh íb) KJCr(OH,),{í:ix),n 

Teste 16.3R fa} Dê o nome do composto [CoBr(NHdjlSO^ (b) Escreva a fórmula dó bro- 
meto de retraamiradijqyacnômioflEt!'. 

Forma-se um complexo etiíre um árido de Leteis (o átomo ou to» de metal) e um certo 
número de. bases de Leuás (os ligantes). 

1 6,6 Formas «los complexos 

A riqueza da química de coordenação ê aumentada pela variedade de formas que seus com- 
plexos podem adorar. Os complexos mais comuns tem número dc coordenação 6. Essas 
espécies rém, quase todas, seus ligances nos vértices de um octatdro regular, com o íon me- 
rálico no centro, e são chamadas de complexos octaédricos (1), Um exemplo de complexo 
octacdrico é o íon hcxaciiinctofcrmto(U), |FcfCN} # ]* . 

Os próximos complexos mais comuns têm número de coordenação 4. Existem duas for- 
mas típicas com esse número dc coordenação- Dm um complexo tetraédríco,o$ quatro ligam 
res localizam-se nos vértices de um terraedro regular, como no íon reiracioridocobaltotll), 
[CoCl.,] 1 (2), Um arranjo alternativo, mais frequente no caso dc átomos c íons com con- 
figuração eletrónica d\ enmn Pt" e Au J ', tem os liganres nns vértices de um quadrado, 
originando os complexos quadrado -planares (3). 

Muitas outras formas são possíveis para os complexos. As mais simples são as lineares, 
com número dc coordenação 2. Um exemplo c o dimctil-mcrcúrio(O), [HgíGH JJ Í4}, que 
í um composco toxico formado pela ação de bactérias em soluções de íons Hg' em água. 
Números de coordenação superiores a 12 sao encontrados para os membros do bloco f, 
mas são raros para os do bloco d, Um tipo interessante de composto do bloco d é o fer- 
roceno, (djciclo-pentadienil)-fÉrro(O), fFe(C i H í ).J (5), O ferroceno é muito propriamente 
chamado dc "composto sanduíche" com os dois ligantcs ciclope ntadicnila sendo o "pâo" 
c o átomo dc metal o "recheio' 1 . ü nome formal dos compostos sanduíche c met atoccno, 
São também conhecidos complexos de molibdênio e tungsténio com oito ligantcs. Esses 
complexos têm a forma de antiprismas (6) e de dodecaedros (7b Entretanto, complexos 
com mais dc seis ligantcs sao raros. 




■J 

6 Antiprisma quadrídíi 







1 Um complexo occaédrico 




3 Um complexo quadrado-pUnar 



i Dimctil'-míreúri&<0i| 



5 Perrmrrno, FcíC^H j}> 
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$ Etiíenodiammj, 


■> 



11) Acido rti IcciudLaminutinria-cctíía 



1 1 Um ai-JíipicSíj d l l d: a 


O 



NH 0 


12 lort imin<xJiivs.ueciiiatõ 


A Ésotncría é mu iro importa me 
na química orgânica, c esse 
tópico slrrã desenvolvido 
novamunlc rta SeÇãü 1 8.2. 


Alguns ligantcs são poli dentados { w mui tos dentes”} c podem ocupar simultaneamente 
mais de um sítio de ligação. Hm cada lado da molécula de dois dentes (isto é, bidentadal de 
etilcnodiamina, NH_,CH,CH,NH ; . (S), existe um átomo- de nitrogênio com um par isolado de 
elétrons, Esse Jigante é amptameme utilizado na química de coordenação e é abreviado como 
en, como* por exemplo, no tris(erilenOtliaminakobaitO([JI) T [Coícn],]' {?), G átomo de metal 
em [Co(en),] 1 fica no centro dns três ligantes, como se estivesse preso pelas garras das três 
moléculas. Esse é um exemplo de um quelato (a palavra grega para “garra”), isto é, um com- 
plexo que contêm um ou mais ligantcs, que formam uni anel dc átomos que inclui o átomo 
central de metal. Existem poucos Jigantes hexa dentados, mas um exemplo comum é o ion ed- 
lenod iaminateiraacetaro^ edra (o ácido tora Imente protonado está em 10 e as setas em verme- 
lho indicam os pontos de ligação). Esse ligantc forma complexos com muitos íonsde metais, 
inclusive com Pb : ' (11} e, por isso* i usado como antídoto para envenenamento por chumbo. 

® A produção de alguns quelatos libera produtos químicos tóxicos, como cianetos* no 
ambiente. Entretanto* novos tipos dc quelatos que sequestram metais do bloco d, 
ligando-se a eles e removendo-os de solução, podem solucionar alguns doa proble- 
mas ambientais mais difíceis. O agente quelante Ltninodissuccioato (12) pode retirar íons de 
soluções usadas no desenvolvimento de fotografias s da água potável, e serve como aditivo 
não tóxico dc detergentes. Ele sc degrada rapidamente a produtos não tóxicos no ambiente. 
Outros quelatos ambiental mente aceitáveis aceleram a ação do peroxldn de hidrogênio t 
a combinação deles está substituindo os alvejantes à base dc cloro na produção de papel, 
diminuindo fortemente a liberação de poluentes tóxicos no ambiente. 

Os Ligantcs quelantcs são bastante comuns na natureza. Musgos e ííquens sccrctam li- 
gaiuesquelantes para capturar íonsde metais essenciais das rochas sobre as quais eles cres- 
cem. A formação dc quelatos também c a base da estratégia do corpo na produção da febre 
quando infectado por uma bactéria. A temperatura alia maia a bactéria pela diminuição dc 
sua capacidade de sintetizar um determinado Itganre que é quelante de ferro. 

Os complexos com número de coordenação 6 tendem a ser octoédricos. Os complexos 
de número de ewrdenaçdo 4 podem ser tetmêdneos ou quãdfíltdo-platNifes. Os ligas- 
tes poiidcfítüdos formam quelatos. 


1 6.7 Isõmeros 

Mu lios complexos e compostos de coordenação existem como isómeros, isto é» compostos 
que contêm o mesmo número dos mesmos átomos, mas em arranjos diferentes. Por exem- 
plo, os lons mostrados cm (13a) e í 13b ! diferem somente na posição dos ligantes Cl *mas 
des são íSpédcs diferentes, porque tem propriedades físicas c químicas diferentes, A isomu- 
ria não tem só interesse acadêmico, Por exemplo, so um dos isõmeros de algumas drogas 
anticãncer baseadas cm complexos dc platina são ativas. O complexo tem dc ter a forma 
adequada para interagir com as moléculas dc DNA. 


Cl ”1+ a “> 




l.il fjrjJií-|Cuí !!-,( NI I " it») óí-jCoCUCNIl jj^| 
1.3 


A Figura 16-19 resume os ripos de isomeria. As duas maiores classes de Isõmeros são 
os isõmeros estruturais, no qual os átomos estão ligados a vizinhos diferentes, e os es te- 
rço isõmeros, nos quais os átomos estão ligados aos mesmos vizinhos, porém em diferentes 
arranjos no espaço. Os isõmeros estruturais dos compostos dc coordenação podem ser 
subdivididos em isõmeros de ionização, de hidratação, de ligação e de coordenação. 

Os isõmeros de ionização diferem pela troca dc uni ligantc por um ánion ou molécula 
neutra fora da esfera de coordenação. Por exemplo, (CoBr(NH d. ISO* c [Co(NHj) q SOjBr 
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são isâirtcros de ionização, porque o íon Br ú um Liga me do cobalto no primeiro, porém 
é um amor. acompanhante no último. Os doi-s compostos podem ser distinguidos por suas 
propriedades químicas diferentes, porque 0 íon ligado não está disponível para reações. 
Assim, a adição dc um sal de bário leva à precipitação de sulfato dc bário de uma solução 
de [CoBr(NH djJSO 1 ^ mas não de uma solução de |Co(NH,)^0.1Br. 

Os isòmcros dc hidratação diferem pda troca entre unia molécula de J-TO c um ou- 
tro ligantc dã esfera dc coordenação {Hg- 16-20}- l 3 cr exemplo,. o cloreto de crÒmiü(lli} 
hexa- hidratado, CrCl^ÉH-jG, sólido, pode ser um de crés compostos fCr(OH,) JCL ; , 
[CtC](OH 2 J,]CI : 'HjQ c [CrCl>{OH 3 j 4 ]Cl-2HjO. Os isômeros podem, com frequência, ser 
distinguidos pela estequiometria de reações em que ocorre troca entre o íon e água, 

Por exemplo, 2 mob de AgCl podem precipitar de I mol de fCrCKOHjJdCJj HjO, 
porém só 1 mol de [CrCJ 3 ÍOH i }JCb2H,G precipita. 

Teste Í6.4À Quando excesso de nitrato de prata é adicionado a 0,0010 mol de 
CrCl ;'6H .O em água, formam-se 0,00 10 mol de AgCl. Qual é n isumero presente? 

i Resposta fCrCU'OH : }JCl'2E LO | 

Teste 1É.4B Quando excesso de nitrato dé prata é adicionado a 0,0010 mol de 
CrCl 6H .O cm água, formam-se 0,0030 md de AgCl. Qual é P isômero presente? 

Os isòmcros dc ligação diferem ua identidade do átomo usado por um dado ligante para 
Ligar-se ao ion do metal (Pig. 16.21). Os Ugantcs comuns que apresentam isomeria dc ligação 
são SCN twitis NC$ , NO, uíísms ONO e GN ver$u$ NC , em qne o átomo que faz 
a coordenação é escrito em primeiro lugar em cada par. Por exemplo, NO, pode formar 
[CoCJíNí ]j)4KOj)r c [CoClfNHJdONQ)]'. No novo sistema dc nomenclatura, o átomo 
com o qual o Eigante se coordena é sublinhado c esses complexos seriam representados como 
[CoCI{N r H 1 ). 1 (NOi)] e fCoC]{NH í l 4 {NQ 1 ]] \respeciívainetilK, O nome usado para especificar 
o Eigante é diferente em cada caso. Por exemplo, nitro (nome moderno: nicrito-ÍKjVí significa 
que a ligação c feita pelo átomo de N; e nitrito ínome moderno; nitrito-ínO), que a ligação 
c feita pelo átomo de O. A Tabela 16.4 mostra os nomes usados para esses ligames, também 
chamados de ligantes ambidentados, que podem sc ligar por átomos dc elementos diferentes. 


FlC URA 1 M 9 Vários tf pos de 
isomeria em compostos de cooe 
dervação. 



fiCLiRA 16,20 Isomtjrosde hidra- 
tação. Em (a), a molécula de água 
hl parte do solvente viíinbn- Im 
(b), a molécula de água faz parle 
dá esfera dc COOndertaçáDv e um 
ligante (esfera verdeJ passa a fazer 
parte da solução. 



FÊGUftA 16.21 Isômeros da liga- 
ção, Em (a>, o ligante (aqui, Nt$ ) 
«tá ligado pelo átomo de N, Em 
(b), de rrslá ligadu pelo átomo du S. 
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O nome entmtiômm vem da 
palavra grega para “amimas 
panes 11 *. 



FIGURA 16.22 Os compostos das partes {a) e (h) 5J0 isóme nos, do coordenação, Nçssís compostos, 
um liganle foi trocado enlte os complexos ealiónico e aniõriico. 


Os tsómeros de coordenação diferem peb troca de um cu mais ligamos eotre cátions e 
inions complexos (Fig. 16.22). Por exemplo, [Cf (NH , ) J [Fe( GN) J e |Fe( NH>) J [Cr (CN ) n ] 
sào isòmeros dc coordenação, 

I Teste lí»dA Identifique o tipo de isomeros representado:* por cada um dos seguintes pares: 
(a) [Cu(NH 1 ) i ][PtO J l ç IFllNKjUrCuCld; íb) [QrCOH),[NH,)dBr e | CrBr(OHMNHj)j0H, 

\Rfspostíi: I„l ! Coordenação; |h) ionização] 

Teste 16,513 Identifique o tipo de isòmeros representados por cada um dos seguin- 
tes pares: (a) | Ço( JJCS) (NHjMCIj t (COfNC&JÍNHjJjlO^ (b> [CfOfOHJjC^HiO 4 

ÍCrO i (OHJdCF2H,0. 


Embora eks sejam construídos com o mesmo número c tipo de átomos, os rscmercis es- 
truturais lèti fórmulas químicas diferentes, porque as fórmulas mostram como os átomos 
estão agrupados dentro e fora da esfera de coordenação. Os cslereoisúmeros > por outro 
lado, têm a mesma fórmula química, porque seus átomos têm o mesmo padrão nas esferas 
dc coordenação, mas diferem pelo arranjo dos ligantcs no espaço, Existem dois tipos de 
ústereoisomeria, a geométrica e a óptica, 

Nos isòmeros geo métricos, os átomos estão ligados aos mesmos vizinhos, mas têm 
orientação espacial diferente, como em (13a) c (1,3b): o isómero com os. ligantes Cl cm 
lados opostos do átomo central e chamado de isômetQ trans^e o isómero com os Itgantes 
no mesmo lado é chamado de isómero eis. Pode ocorrer isomeria geométrica nos comple- 
xos quadra do- planares e ocíaéd ricos, mas nao nos complexos terracdricos, porque nestes 
qualquer par de vértices c equivalente a qualquer outro par. As propriedades químicas 
e fisiológicas dos isòmeros geométricos podem ser muito diferentes. Por exemplo, cis- 
-|PtCl|(NH J ) J ) (14a) c usado na quimioterapia do câncer, mas o íiíní-lPtCljlNH;,),] (14b) 
i terapeuticamcrttc inativo. 0$ isómeros ópticos 9 ào imagens no espelho um do outro e 
não são superpo níveis {Fig. 16-23). A isomeria óptica c a isomeria geométrica podem ocor- 
rer simultaneamente nos complexos octacdricos; como em [CoCl,(en)J ; o isómero trans 
(15a) c verde e as duas alternativas dc isómero cis (15b) c (15c), que são isômcros ópticos 
um do outro, são violetas, 'lambem podem ocorrer isómeros ópticos quando quatro grupos 
diferentes formam um complexo cetraédrico, mas nao quando eles formam um complexo 
quadra do-planar. 



IS 

Um complexo q ui ml não é idêntico a sua imagem no espelho. Assim, todos os isòmeros 
ópticos são quirais. Dizemos* então* que os isòmeros cis de |CoCli(en) %: l são quirals e que 
um complexo quiral e sua imagem no espelho formam um par de cnantiómcros. O isómero 
trans se superpõe a sua imagem no espelho. Complexos com essa propriedade são chama- 
dos de aquirais. Os etiantiómeros diferem em uma propriedade física: as moléculas quirais 
exibem atividade óptica, a propriedade de girar o plano dc polarização da luz (Quadro 
16,2), SNa luz comum, o movimento das ondas se faz em direções aleatórias cm torno dc 
Sua direção dc propagação, Na luz plano-potarizada, as ondas permanecem cm um único 


FIGURA 16,23 teõmeíos ópticos, Os dois compfexos são a imagem um do ouIto no espelho. Não 
importa como os complexos girem, ú!es não se superpõem. 
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QUADRO 1 b,2 


Como podemos saber,., que um complexo e opticamcntc ativof 


O campo eleirico da luz ordinária oscila cm todas as direções 
perpcndicularíâà direção dc propagação. Na luz plano-pola- 
riza-da, o campo elétrico da radiação eletromagnética oscila 
cm um líoílü plano. Podemüi obter a lua plano- polarizada 
fazendo passar a luz comum, nio polarizada, através de um 
polarizador, feito Com um material que só permite a paisa- 
gem da Luz se o campo elétrico estiver alinhado em uma de 
terminada direção, 

Uma substância optioamertte ativa + como Os compostos 
quimis, gira o plano dc polarização de um feixe de luz por 
um angulo que depende da suhsmnçia, de sua concentração 
e do comprimento da célula da amostra. A luz polarizada 
passa através dc uma cclula de amostra com cerca de 10 cm 
de passo óptico. Paia dcrcctar a qulralidadc, uma solução do 
complexo quitai de concentração conhecida é colocada na cé- 
lula. Quando a luz emerge no outro lado da célula* o ângulo 
do plano de polarização girou em relação ao angulo original. 
Para determinar o ângulo, faz-se passar a Luz através de um 
analisador que contém outro filtro polarizador. O filtro é gi- 
rado até que a intensidade da Luz que passa pelo polarizador, 
pela amostra e pelo analisador atirqa sua intensidade máxi- 
ma. O angulo do plano de polarização corresponde a essa 
posição de máximo. Sc a amostra nãú é upticamente ativa, o 
analisador dá a intensidade máxima no ângulo 0 r . A amostra 
è oplicamenre ativa se o ângulo de rotação é diferente de 0 n , 
O valor real depende da identidade do complexo, de sua con- 


Poiãriziukn 



Um pdanmetno determina a atividade óptica de uma substância 
jq medir o ângulo dc rotação do pij.ro da luz plano-poiarizadj 
provocado pela amostra. 

cemração, do comprimento de umla da luz e do passo óptico 
dá célula de amostra, 

A determinação do ângulo de rotação é chamada de po/d - 
ritnetriã . Em alguns casos, ela pode ajudar o químico a seguir 
uma reação. For exemplo, se uma reação destrói a quira lida Lie 
de um complexo, então o ângulo de rotação óptica diminui 
com o tempo, enquanto- a concentração do complexo caL 


plano (Fig. 16,24}. A Luz plano-polarizada pode wrr produzida pda passagem dá luí comum 
através de um filtro especial, como o material usado nas lentes polarizadas dos deu Los de 
sol, Um dos enantiômeros dc um complexo quiral gira o plano de polarização no sentido 
horário, c sua imagem no espelho gira o plano pelo mesmo ângulo, porém no sentido 
contrário. Os complexos aqu irais não sâo opticamente ativos: eles não giram o plano de 
polarização da luz polarizada. 

Alguns complexos sào sintetizados cm, laboratório na forma dc misturas raccmicas, isto 
é, misturas de enantíômeros em proporções iguais. Como os enantiõmeros giram o plano de 
polarização da luz em sentidos opostos, as misturas racémicas não são opdcamcnte ativas. 



Identificação da isomeria óptica 


Quais dentre os Seguintes Complexos Sao quira is e formam pares de enantiõmeros? 


A 


A 





[ * 



B p-A 

fl 


íd} 


PLANEIE Desenhe a imagem de cada um dos complexos no espelho e gire mental mente o 
complexo original. Decida se a rotação faz a molécula original coincidir com a imagem no 
espelho. Se não, o complexo é quiral. Determine que complexos formam pares de etianti- 
õmeruS encontrando úi pâres formador por COmplexóS que nio são imagens sobrepostas 
no espelho um do outro. Se imaginar a estrutura tridimensional é difícil. Construa modelos 
ttmples de papel dos complexos. 


Continua —* 


Plmo da luz 



f KiURA 1 6,24 A luz plano-po- 
larixada é formada pela radia- 
ção em que o movimento das 
ondas ocorre em um li nico plano 
(como representado peto plano â 
esquerda). Quando luz desse tipo 
atravessa uma solução que- con- 
tém uma substância opticamçnie 
ativa, ú plano de polarização gira 
de um Ingukí característico que 
depecidt da CutiContraçdo do 
solutn e do passo óptico através 
da amostra (ã direita). 






690 Princípios dc Química 



£ 


RESOLVA A imagem de cada cocipk-xu nu espelho está ã direita de cada par, 


i.a) Sc- girarmos a imagem no espelho em torno do 
cêjío vertical, obteremos uma estrutura idêntica à 
do complexo original, logo sobreposta a cie. 

Nãoé quiral. 



i,bi A imagem no espelho se superpõe ao original 
Nãoé quiral 


(c> Nenhuma roiayão é capaz de fazer o complexo 
coincidir com sua imagem no espelho, 

Quiral 




(d) Nenhuma rotação é capaz de fazer o comple- 
xo coincidir com sua imagem no espelho, 

Quiral. 



Quando a imagem no espelho de (c) gira 90 à em 
torno do eixo vertical., ela ê igual ao Complexo (d), 

(e) e (d) formam um par de enamiòmeros. 
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Teste 16, 6 A Repita o Exemplo 16.2 pára os seguintes complexos: 

A A A M 


-B A — R B ■ 


— r> d — 1 1 

/' / / 1 / / 1 / / '/ 

|L T— c C— — 1— D |l r“C A 


u 

Ca) 


is 

(b) 


c 

(d) 


]Rí 5 p«JÍa.- (a) Xaci é quiral; fç) quirai- {b,d) quiral tpar dc euantLümes-OHt 
Teste 16.6R Repita, o Exemplo 16-2 para os seguintes complexos: 


-R B- 


■W C 


/ 1 / / / / / / / 


-A ti- 


ti r-C C i — L) B 1— C A- 


r ~ i 


ü 

{ai 


& 

(b) 


IS 

íc) 


C 

W) 


Aí HSrtaftufes de isomeria eatâo resumidas na V/ç, 16.19, Os ísówwrrjs d/>/fca>s gttatn o 

plano da luz em sentidos opostos. 

ESTRUTURAS ELETRÔNICAS DOS COMPLEXOS 

A característica mais notável de mu lios complexos de coordenação é que eles são colo- 
ridos ou para magnéticos, ou ambos. De onde vem essas propriedades? Para descobrir, c 
necessário entender as estruturas eletrônicas dos complexos, os detalhes das ligações e a 
distribuição de seus elétrons. 

Existem duas teorias principais de ligação nos complexos dos meçais d. À “teoria do 
campo crisEali no” foi desenvolvida para explicar a cor dos sólidos, particularmente o rubi* 
que deve sua cor aos íons Cr " , e depois adaptada para outros complexos, A teoria do cam- 
po cristalino é simples de aplicar e permite fazer uso de predições úteis com muito pouco 
trabalho, Entretanto, da nào explica todas as propriedades dos complexos. Uma aborda- 
gem mais sofisticada* a “teoria do campo Kganie w (Seção 16.12b baseia-se na teoria dos 
orbitais moleculares e dá explicações mais dctaLhadas, 

16,8 Teoria do campo cristalino 

A teoria do campo ciisLáliuo usa uma visão muito simplificada do ambiente do átomo de 
metai (ou íon) central: ela supõe que cada Eigante pode ser representado por uma carga 
pontual negativa. Essas cargas negativas representariam os pares de elétrons isolados dos 
ligantcs, dirigidos para o átomo central dc metal (Jüg, 16.25), Como o átomo dc metal que 
esci no centro de um complexo tem, norma [mente, carga positiva* ocorre atração com as 
caigas negativas que representa m os ligantcs e consequente formação do complexo. Entre^ 
tanto, cm muitos casos ainda existem elétrons d no íon dc metal central e as cargas pontuais 
que representam os liganies Interagem d Lie rente mente, de acordo com o orbital d. À teoria 
do campo cristalino explora essas diferenças e as usa para explicar as propriedades ópticas c 
magnéticas do complexo. 

Como um exemplo, examinemos um complexo d octaédrico* contendo um íon Ti ‘ " , 
Em um íon Ti ' livre* os cinco orbitais 3d têm a mesma energia e o elétron d pode ocupar 
•qualquer um deles. Entretanto, quando um íon Ti' dissolve cm água, seis moléculas dc 
H,0 o cercam e formam um complexo [Ti(OH ; )J'". As seis cargas pontuai s que repne- 
jsenrani os liganies ficam em lados opostos do íon de mcial central ao longo dos eixos x* 
y e z. De acordo com a Figura 16.26* podemos ver que três desses orbitais (d i? * d... e d.^) 
têm seus lobos dirigidos para uma direção entre as cargas. Esses tres orbitais d são cha- 
mados de orbitais na teoria do campo- cristalino, Os outros dois orbitais (d . . e d, , )* 



* 


(a) 

fiGURA Na teoria do cam- 

po cristalino dos complexos* os 

fKirtr- bulados de tíéliant (aj que* 

servam de sítios de bases cíe Lewis 
nos ligantts sàu tratados. (b) como 
cargas ponluaÊs negativas. 


As denominações tj*. C é B sào 
derivadas da teoria de grupos, a 
teoria matemática da simetria, À 
kira g indica que o orbital não 
muda dc sinal quando partimos 
de qualquer ponto, passamos 
pelo núcleo t terminamos no 
p Drtio Cúrreipündcnte dm uu Lrü 
lado do núcleo. 
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- 



OíbiUlLS C K Oíbi" íli i Tju 


FIGURA \ 6,26 Em um complexo ociaédrico com um átomo ou fon centrai de melai d, um orbital 
d. íu dirige para um poíUo entre dois ii|>anles i: um elétron que o ocupa tem energia relativamente 
baixa, O mesmo abaixarnenio de energia ocorre para os orbitais d,., e d,,. Um wbstal ó. 2 se dirige 
para dois iigautcs c um elétron que o ocupa tem energia relaSlvamente alta. O mesmo aumento de 
energia ocorre para um elétron 

tem lobos que apontam diretamente para as cargas pontuais, sao chamados de orbitais c^, 
Como a$ cargas pontuais que representam os ligatucs repetem os tlétrom dos orbitais d* 
a energia do elétron d aumenta, porém menos se e!e ocupa um orbital e^ do que se ocupa 
um orbital t v 

Para expressar o fato dc que em um complexo octacdrico um elétron tem energias di- 
ferentes se ocupa orbitais diferentes* dizemos que os três orbitais t I( têm energia mais baixa 
do que os dois orbitais e K , A estabilidade do complexo depende da energia de interação 
entre o íon central positivo c seus ligantcs, Normalmerte a diferença de energia dos elétrons 
nos orbitais t 2(1 e stí explica cerça de 10% da energia total de interação entre o íon central 
e seus liganies, mas é o fator mais importante na determinação das propriedades ópticas e 
magnéticas do complexo. 

O diagrama de níveis de energia da Figura 16.27 ajuda a resumir essas ideias. Á separa- 
ção das energias entre os dois conjuntos de orbitais é chamada de desdobramento do cam- 
po ligante, jÍ 0 IO indica octacdro}, Os três orbitais i Zk têm energia abaixo da energia 
média dos orbitais d no complexo, c os dois orbitais e. têm energia [X.-, acima da média. 
C^o mo os orbitais t^ têm a energia menor, podemos predizer que, no estado funda mental 
do complexo [Ti[ÜH,i. ] 1 ,o elétron ocupa um deles, de preferência a um dos orbitais e^ e, 
então, a configuração dc menor energia do detron no complexo ct ;í ! , Essa configuração do 
estado fundamental esta representada no diagrama de caixas em (16}, 

O único elétron d do complexo octaédrico [Tl(OH 2 )J ' pode ser excitado do orbi- 
tal trj. para um dos orbitais c 7 se absorver um fóton de energia d (] (Fig. 16.28}, Quanto 
maior for o desdobramento, mais curto o comprimento de onda da radiação eletro- 
magnética absorvida pelo complexo, Portanto, podemos usar o comprimento da radia- 
ção eletromagnética absorvida por um complexo para determinar o desdobramento do 
campo ligante. 


F3GURA lfi.27 Níveis de energia dos 
orbitais d em um completo ociaédrico 
com um ífcsdábídmento A. , dü campu 
ligante, A linha horizontal no eentno à 
esquerda representa a energia médüa 
■dos orbüais d no momento da forma- 
ção do complexo. As linhas a direita 
mostram a modificaçlo d.as energias 
devido à interação diferente com os 
! i q.i n Lf y. Cada orbital, representado 
por uma caixa, pude acomodar dub 
eJéirons. 




FIGURA 1 6.26 Quando um complexo ê ex- 
posto â ]ujt iíf frequência adequada, um détnw 
pode ser excitado para um orbital de energia 
mais alta e um íótün de luz é absorvido. 
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Determinação do desdobramento do campo ligante 

O complexo |Tí{ÜH : )J ' absorve luz de comprimento de onda S 10 nm, Qual é o desdo- 
bramento do tampo liga nre do complexo em qiubjculr por mol (kji-mo] l }? 

PLANEJE Coma a energia do ióton í htr, em que h é a. constante- de Planeie e v fni) é a 
frequência da radi ação, ele pode ser absorvido se he = A t5 . O comprimento de onda, X 
(lambda), da luz está relâri.on*<§Q COlíl 3 frequência por X = dv, em qne C é a velocidade 
da luz (SíçlO 1-2), Assim, o comprimento de onda da luz absorvida e o desdobramento, d o 
campo ligar te estàn relacionados por 


A 


u — 


bc 

A 


Para descrever o desdobramento do campo ligante como tmeigia molar multiplique essa 
expressão pela constante de Avogadro; 

_ 

in ' T" 

RESOLVA Como o comprimento de onda absorvido ê 51Ü nm (correspondente a 5*10 X 
10 m), segue-se que o desdobramento do campo ligante ê\ 


De A 0 » N\bci\. 

[t^OIlXU^W -1 }* (6,626 X UT*J-*)>< £2,998X10* rms" 1 ) 
° 5, UI X !Ü"‘tti 

= 2,35 x itfj™! -1 = 235kJ'mol -1 


Teste 16.7A O complexo |Fe(OH 3 .) 4 .t’ absorve luz de comprimento de onda 700. nm. 
Qual é o valor (cm quilojoules par niulj do desdobra menco do campo ligante? 

[lícfpoíídí 171 kj-mol a j 

Teste 1 6.7B O complexo [Fe(CN)J 4 absorve luz de comprimento de onda 305 nm. Qual 
co valor (cm quilojoules por mu!) do destlu brame nto do campo ligante? 



As energiss relativas dos orbitais d slo diferentes em complexos de lòfmás diferentes. Por 
exemplo, em um complexo tetraédnco os crés orbitais tj apontam mais diretamente para os 
ligantes do que os orbitais e. Em consequência, em um complexo tetraádrico, os orbitais t 2 
tem energia maior do que os orbita is c (Eig. 16.29). O desdobramento do campo ligante. A 
(em que T indica tttraêdricofe é geralmence menor do que nos complexos octaéd ricos, em 
parte porque existem menos liganres a se repetir. 

Ponto fu ini pensar; Em que grupos você adia que os orbitais d estão desdobrados em um 
completo quadra d o- planar? 

i\'cu complexos actaédricos, os orbitais eg [da] e -) rêm energia maior do que os 
Orbitais (d r d yí e d.J. O oposto ê verdadeiro para os complexos tetrttédricos, no$ 
quais o desdobramento do campo ligante é menor. 

16,9 Série Espectrqquímica 

Os diferentes ligantes afetam os orbitais d de um determinado átomo ou ton de metai em graus 
diferentes c, assim, produzem diferentes desdobramentos do campo ligante. Por exemplo, o 
desdobramento do campo ligante è muito maior no [FetCN)J 4 do que no ft’e(Ol-l,)J‘ ' . As 
energias relativas dos desdobramentos produzidos por um determinado ligante são aproxi- 
madamente as mesmas, mdcpcrtdentcmentc da identidade do metal d do complexo. Por isso, 
os ligantes podem ser arranjados em uma serie espectroquímica, de acordo com as grandezas 
relativas dos desdobramentos de campo ligame que produzem (Fig. 16.30). Os ligantes que 
aparecem abai soda linha horizontal da Figura 16.30 provocam um desdobramento pequeno 
do campo ligante e, por isso, são chamados de ligantes de campo fraco. Gs que estio acima 


O subscrito g nào c usado para 
identificar ós orbitais em um 
complexo tetraédrico porque 
nâo há çentrci de simetria. 



f IG URA 16,29 Níveis de energia 
dos orbitais d em urrt complexo 
tei raédrico com o desdobramento 
de campo Ergánte A r . C.kI-.l caixa 
(isto é, orbita ll pode acomodar 
dúis elétron*. 
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üpinK-í át campo fane 



l.ifiantei de cimpo fraco 


Fttlü RA 1 6.30 Série espectroquímica. Os ligantes de tampo forte dão origem a grandes desdobra- 
mentos entre os orbilais t e os orbitais e, ersquantQ os ligantes dc campo fraco tf 5o origem somente a 
CN , CO ptquenos desdobramentos. A Srrcha horizontal marca a fronteira aproximada enlre as duas cEassoh de 

_ lifi^íiies, A mudança de cor representa o aumento da energia da luz absorvida quando a energia do 

- campo aumenta 


en 

NHj 


h 2 o 


ox 


OH" 


F‘ 

scN”, cr 
Bir“ 


r 


da linha horizontal produzem um desdobramento maior do campo ligantc c são chamados dc 
ligantes de campo forte. O íom CK e, portanto* conheqdo como um Ligante de campo fone* 
enquanto a molécula H 2 0 é descrita como um ligante de campo fraco. 

O conhecimento das energias relativas dos Hgantcs permite controlar a cor de um íon 
complexo e, como veremos na Seção 16.ÍI* o magnetismo também. A substituição de um li- 
ga me por outro «os dá um controle químico sobre a cor. De modo semelhante* a substituição 
dc ligantes dc campo fraco por ligantes dc campo- fone (ou vice-versa) age como uma chave 
química para ligar e desligar o para magnetismo, A ideia central é que o desdobramento do 
campo Ligam c afeta a configuração do complexo. Em um aromo isolado de metal, os cinco 
orbitais d têm a mesma energia, Os elétrons devem, portanto, ocupar cada orbital separada- 
mente (regra de Hund, Seção 1,13)» «6 que os cinco elétrons estejam acomodados, Quando, 
porém, um átomo c parte de um complexo, remos de considerar as diferenças de energia entre 
os orbitais t Ic e e., porque a ordem de preenchimento dos orbita is de pende dessa diferença. 

Examinemos, primei ramente, o átomo ou íon dc metal do centro dc um complexo 
ociaédrieo. As energias dos orbitais d são desdobradas pelos ligames, como pode-se ver 
na Figura 16.27, Os três orbitais t v têm a mesma energia c ficam abaixo dos dois orbitais 
e*., O único elétron de um complexo d 1 ocupa um dos orbitais. t :( . c a configuração do es- 
tado fundamental é t. L {veja lé). Os dois elétrons de um complexo d" ocupam orbitais t ; . 
separados e dão origem à configuração t,."’ (17), Do mesmo modo, um complexo d' deve 
ter a configuração dc estado fundamentai t,.' (18). De acordo com a regra de Hund, esses 
elétrons devem ter spins paralelo*,, porque esse arranjo corresponde ã energia mais baixa. 



17 t 


2 




18 t ír J 


Um complexo ocraédrico apresenta um problema. O quarto elétron pode entrar em 
um orbital t^, resultando na configuração t,^. Entretanto, para isso, etc deveria entrarem 
um orbital que já está semi preenchi do e enfrentaria a forte repulsão do elétron já instalado 
(19). Para evitar essa repulsão, ele poderia ocupar um orbital e^ vazio, dando a configu- 
ração 1^'c*. 1 (20), mas agora CnfríiiUlria a forte repulsão dos liga ntes. A configuração dc 
menor energia demirç essas duas depende dos ligantes presentes. Se 4,, é grande (como no 
caso dos ligantes de campo fone), a diferença de energia entre os orbuais e e^ é grande e 
a configuração t 2K * terá energia menor do que a configuração t^c. , Se A 0 c pequeno (como 
no caso dos ligantes de tampo fraco), será a configuração de menor energia e será 
adotada pelo complexo. 



Uimt nntu em boa prátiai: Note que uma configuração com um único elétron em um orbi- 
tal é escrita com um sobrescrito 1, como em t, .V."., não t 3( .'c K . 
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Predição da configuração eletrônica de um complexo 

Prediga ;i configuração eletrônica de um complexo octaédrica d' com (a) ligantes de cam- 
po forte e (bj ligantes de trampa fraco, dando, em trada ca». □ número de elétrons desem- 
pareJK.idos- 

Antecipe (aj Sa ca» das liganfcs de campo forte, os níveis de energia estão muito separa- 
dos e devemos esperar que 05 elétrons se emparelhem nas orbitais de energia mais baixa, 
resultando cm menos elétrons desemparelbados. fbj Na easo dos liganres de campo fraco, 
OS níveis de energia estão mais próximos, logo devemos esperar que os elétrons ocupem 
todos os orbitais vazios, resultando no número máximo de clétrom desemparelhados. 

PLANEJE Adicione elétrons aos nrbitais de acordo com n princípio da construção, para 
obter a configuração tie tnenar energia. 

RESOLVA 


(a) Como A, , c grande, todos os cinco détrüns entram cm orbitais 
t, L e quatro elétrons devem se emparelhar. 

I :í '; 1 elétron desemparelbado 



l,b) Como A d é pequeno, os cinco elétrons ocupam todos os cinco 
orbitais sem em parei ha mento, 

t^e^í 5 elétrons desemparelhados 


.•li-vílif Coma esperado, 0 mi mera de elétrons desemparelhados é maior para liganteS de 
campo fraco do que para ligâoles de campa farte. 

"lesle 16.SA Prediga as Configurações eletrônicas e u número de elétrons desemparelhados 
de um Complexo octaédrico d com (a) liglntes deCâmpo forte e (b'J Jigaotrs de CflítlpO fraco, 

jRóípuíí^ |a) t 2K \ 0; (hí t u \\ 4| 

"léslc 16 . SB Prediga as Configurações eletrônicas e o niimcró de elétrons desempârelhados 
de um Complexo octaédriea d com (□) liginteS deCâmpo fúrte e <b| Jigáotes de campa fraco. 



A Tabela 16.5 Lista as configurações dos complexos octaédricos dc d acé d' 1 ', incluindo as 
configurações alternativas pan cm complexos octaédricos ded + a d . Um complexo d" com 


7 À ! j E L À ( (j..j Coníigu ração oldrónica dos complexos d' 


Número de 
elétrons d 



Configuração 



Complexos ociaéd.ricos 

Complexos leiracdricos 

d 1 




e 1 

d" 





d' 






5pin baixo 


Splrv alto 


d* 

C 



rtj 3 

d 5 



l 3s C 

eV 

d* 

** 


**V 

cV 

d" 



i «V 

«V 

d 1 




«V 

d* 


<A J 


eV 

d 10 


«A-. 


«V 
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FIGURA 16.31 Em uma rodadas 
cúres, a cor da I uz absorvida e 
a oposía da cor percebida. Pür 
exemplo, um complexo que absor- 
ve Eu 7 . laranja parece azul ao cjlhci. 



FIGURA 16.32 Como [Ti(OH ,)J " 
absorve a luz amarelo-esverdeada 
•.úí: comprimérlos de onda próxi- 
mos a 5 1 0 nm), ç3e j» mse violeta 
sob a Euz branca. 


F3CURA 16-33 Efeito da mudança 
■de Ergantes com diferentes (orças 
■de campo na cor de LomplÇxuS 
octaédncos de cohalto(lll) em 
sofuçlo çm igua. 


o número máximo de detrons dcscmpardhados c chamado de complexo de spin alto, Espe- 
ra -&e complexos de spin alto para os Hgantes de campo fraco porque os elétrons podem 
ocupar facilmente os orbitais r J(; e e.,, e, assim, o maior número de elétrons têm spiiis para- 
lelos. Um complexo d” com o número mínimo de elétrons descnipa telhados é chamado de 
complexo dc spin baixo. Podemos esperar um complexo de spin baixo quando OS ligantes 
são de campo forte* porque os elétrons entram nos orbitais c ;c até completados totalmenie* 
ainda que renham de emparelhar seus spins. Podemos prever quando um complexo octac- 
drico será de spin alto ou de spin baixo verificando a posição dos ligantcs na série espectro- 
química, Se eles são ligaotes de campo forre, espera-se complexos de spin baixo e, se eles 
são de campo fraco, complexos de spio alto. 

Os complexos tetraéd ricos sâo quase sempre de spin alto. Vímos que os desdobramen- 
tos de campo ligantc são menores pára os complexos tecraédricos do que para os comple- 
xos octaédricos. Assim, ainda que os ligam es sejam classificados como ligantes de campo 
forte para complexos octacdricos, o desdobramento c tão pequeno no complexo tetraedri- 
co correspondente que os orbitais t, são energencamenre acessíveis 

As configurações eletrônicas dos átomos ou tom de metal do bloco d em complexos 
Siío obtidas peta aplicação do princípio da construção aos orbitais d, levando em com 
ta a energia do desdobramento do campo ligante. A série espectrOfJuimiea resume as 
energias rekitii>as dos desdobramentos do campo Ugante. 

1 6.1 0 Curç$ d 05 comp lexos 

A luz branca é uma mistura de todos os comprimentos de onda da radiação eletromagné- 
tica entre cerca de 400 nm (violeta) c cerca de SOO nm (vermelho}. Quando alguns desses 
comprimentos de onda são removidos do feixe de luz branca pela passagem da Luz através 
de uma amostra, a luz que passa nâo é mais branca a olho nu. Por exemplo, se a luz ver- 
melha c retirada da luz branca por absurçao, a luz que resta é de cor verde. Se a luz verde 
c removida* a luz que aparece é vermelha. Dizemos que as luzes vermelha e verde são cores 
complementares - a cor que permanece depois que a outra ê removida (Fig. 16.51), 

Pode-se ver na roda das cores que sc uma substância parece azul (como no caso da 
solução de sulfato de cobre(JI), por exemplo), é porque ela está absorvendo a luz laranja 
(580-620 nm). Igualmente, se conhecemos o comprimento de onda (e* portanto a cor) da 
luz absorvida pela substância, então podemos prever a cor da substância pda cor com- 
plementar na roda das cores. Como o [Ti(ÜH : )J J ’ absorve luz cm 510 nm, que c a luz 
amarelo-esverdeada, o complexo aparece viciem (Fig- 16-52). 

Como os Ligantes de campo fraco levam a pequenos desdobramentos, os complexos 
que eles formam absorvem radiação de baixa energia c alto comprimento de onda. As 
radiações de alto comprimento de onda correspondem â luz vermelha e, por isso, esses 
complexos têm cores próximas do verde. Como os ligantes de campo forte levam a grandes 
desdobramentos, os complexos que eles formam absorvem radiação de alta energia e baixo 
comprimento dc onda que corresponde ao violeta, nu final do espectro visível, Espcra-sc 
que esses complexos tenham cores próximas do laranja & do amarelo (Fig. 16.55). 
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As cores que descrevemos tem origem nas transições d-d* nas quais um elétron c excitado 
de um orbital d para outro orbita] d. Nos complexos ocuéd ricos, a excitação é de um orbital e ;f 
para um orbita l e L . Em um complexo retraédrico, a excitação c de um orbital e para um orbital 
r, t porque a ordem das energias dos orbitais se inverte. Entretanto, existe outro ripo de transi' 
çao, chamado de transição de transferência de carga, na qual um elétron c excitado do ligantc 
para o átomo de metal ou vice-versa. As transições de transferencia de carga são* com frequêo- 
cia, muito intensas e sao a causa mais comum das cotes dos complexos de metais d, como na 
transição responsável pela cor púrpura intensa dos íons permanganato, MnO, Ihig, 16,34), 

Nas complexos t as transições entre os orbitais d ou entre o$ ligantes e o étomo de 
metal dão origem ã cor; os comprimentos de onda podem ser correlacionados com a 
magnitude do desdobramento do campo Hganter 


1 &J 1 Propriedades magnéticas dos complexos 

Como vimos no Quadro 3.2, uma substancia com elétrons desempa telhados é paramagné- 
tica c é atraída por um campo magnético. Uma substância sem elétrons desemparelhados é 
diamagnéticã e é empurrada para fora do campo magnético. Muitos complexos de metais 
d tem elétrons d desemparelhados e, portanto, sao para magnéticos. Acabamos de ver que 
os complexos d" de spin alto tem mais elétrons desemparelhados do que os complexos d" 
de spin baixo. O complexo de spin alto é, portanto* mais fortemente paranugnéiko e é 
atraído mais fonemente peio camp o magnét ico, Para ser de spin alto ou baixo, um complc’ 
xo depende dos ligantes presentes. Os ligantes dc campo forte criam uma grande diferença 
de energia entre os orbitais t. y c c t de um complexo octacdrico (í r ig, 1 6,3í), Seus complexos 
de d ' a d', consequentemente, rendem a ser de spin baixo e dia magnéticos oü só fraca mente 
paramagnétieos. Os ligantes dc campo fraco criam uma pequena diferença dc energia c* 
assim, os elétrons preenchem os orbitais de energia tua is alta antes dc sc emparelhar nos 
orbitais de mais baixa energia. Seus complexos de d* a d , consequentemente, rendem a ser 
de spin altoc fortemente paramagnétteos. 



Determinação das propriedades magnéticas de um complexo 

Compare as propriedades magnéticas do |Fe(GH.,)J' com as do jFe[CN}J* , 

Antecipe Como H,0 ê um ligantt de campo fraco, devemos esperar o número máximo de 
elétrons desemparelhados, logo o complexo deve ter spin alto e ser para magnético, O íon 
CN é de campo forte, logo seus complexos devem ter spin baixo e serem diamagjiéticos. 

PLANEIE Para predizer as propriedades magnéticas de um complexo, precisamos saber o 
número de elétrons do áromo ou ton central e a posição dos ligantes na série espectroqus- 
mica. Decida* pela posição na série espectroquímica, se os Ligantes são de campo forte ou 
de campo fraca. Determine, entiü, se as complexas sia dc spin alta ou baixo. 


RESOLVA 




Fie URA 1 fi %34 Em uma transição 
de transferência de carga do ligam 
te para o metai, um elétron ener- 
geticamente excitado migra do 
ligante para o ínn de métal centrai. 
Esse tipo de transição é responsá- 
vel pula Cür púrpura intensa du íun 
permangarato, MnQ/, 
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f IGURA 1 6.35 (a}Um ligar lede 
campo forte provavelmente dari 
origem a um completo de spin 
baixa í nesse casa, a configuração 
é a do Fe 1 ' )„ A substitui ção por 
ligantes de uam po fraco provável - 
mente dará origem a um cem ple- 
«od‘e spin abo. 
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Farâ um ligante de campo fraci) prediga uma configuração de 
spin ateu t^e^. 

[Fe(OH,)J' terá A elétrons- desemparelhados, portanto, é 
para magnético. 


(b) Determine o número de elétrons d. 
Fe 3 é um íon d*. 


jT 






Avalie Como esperado, o complexo aqua é param agnérico, c o -complexo cianeto, dia- 
rnagnéticó. 


T«te 16.9A Que mudança podemos esperar no campo magnético quando os ligantR NO, 
de um complexo octaedrico são substituídos por ligames Cl se o complexo ê (a) d' 1 ou (b) d'? 

| Resposta; (a) C> complexo torna-se paramigncticn; 
:b) não há mudança nas propriedades magnéticas,] 

leste 1CL9B Compare as propriedades magnéticas do [Ni(en)J í_ com as do [Nl(OH í )J ,+ . 


Aí propriedades magnéticas de um complexo dependem da grandeza do desdobra- 
mento do campo ligante, Ligantes de cztmpo forte tendem a formar completos de 
Spin baixo e a S#r fracamente pammagnêtiCúS, e 0$ Ugãntel de campo fraco tendem ã 
formar complexos de spin alto e a ser forí emente paramagnéticos. 


1 6.12 Teoria do tampo [igante 

A rcoria do campo cristalino baseia-sc em um modelo de ligação muito simples. Por exem- 
plo, os ligantcs não são cargas pontuais, Eles são moléculas ou íons, A teoria deixa, tam- 
bém, muitas perguntas sem resposta, For que, por exemplo, uma molécula elerriea mestre 
neutra como o CO é um ligante de campo forte, mas um íon com carga negativa como o 
Cl é um ligante de campo fraco? 

Para melhorar o modelo das ligações nos complexos, os químicos retomaram a teoria 
geral de ligação - a teoria dos orbitais moleculares {Seção 3,9), A teoria do campo ligante 
descreve as ligações nos complexos cm termos dc orbitais moleculares construídos com os 
orbitais d do átomo dc mm] c os orbitais dos ligantcs, Ao contrário da teoria tio campo 
cristalino, que utíUs» cargas pontuais para modelar o complexo, a teoria do campo ligante 
utiliza, mais realisticamente, ligações covalentes entre os ligantcs c o átomo ou íon centrai 
dc metal. Como veremos, muito do trabalho que desenvolvemos na descrição da teoria do 
campo cristalino pode ser transferido para a teoria do campo ligante. A grande diferença 
está na origem do desdobramento do campo ligante. 




Capriulolfc ■ Os Elementos do Bloco d 6S<í 


Para descrever a estrutura eletrônica de um complexo, primeira mente construímos os 
orbitais moleculares a partir do* orbitais atómicos disponíveis no complexo, txatamente 
conto faríamos para uma motécuta, Imagine um complexo octaédrico de um nieral d do 
Período 4, como o ferro,, o cobalto ou o cobre. Temos que levar cm conra os orbitais 4s, 4p 
c 3 d do íon central dc metal, porque todos esses orbitais tem energias semelhantes. Para 
simplificar a discussão, usaremos somente um orbitai de cada um dos ligarues, Por exem- 
plo, para um ligame Cl , usaremos o orbital 3p do Cl dirigido para o merali para um ligam 
Tc NHj, usaremos o orbital sp do par i seriada do nitrogénio. Os seis orbitais ligantes do 
complexo octacdrico são representados pelos lobos em forma de lágrima da 1'tguna 16.36, 
Os orbitais tétn simetria cilíndrica em relação ao eixo metal -lígante e, assim, eles esrão pre- 
parados para formar orbitais cr. 

r.xlsrcm nove orbitais no átomo dc metal e seis um ligantes, somando lí ao todo, 
Comoveremos adiante, podemos esperar que existam 15 orbitais moleculares, seis Eigames, 
seis antiligantcsc tresndo ligantes. As energias desses orbitais estão na Figura 16.37, junta- 
mente com os nomes que lhe são comumente atribuídos. Observe na Figura 1 6 J7 que os 
orbitais e ;i do metal não tem companheiros nos Ligantes. Não existem orbitais nos Eigames 
que combinem com eles. Assim, esses rres orbitais são os orbitais não ligantes no complexo 
c os orbitais são anti ligantes. 

Vamos, agora, proceder exatamente comn filemos na discussão das moléculas diatò- 
mteas (Seção 3. 10). Usamos o princípio da construção para obter a configuração eletrônica 
do estado fundamental. Primciranséntc, precisamos contar os elétrons disponíveis. Em um 
complexo d", existem n elétrons fornecidas pela metal e cada orbital ligante contribui com 
dois elétrons. Assim, 12 elétrons são fornecidos pelos ligantes, dando 12 f n elétrons no 
total. Os primeiros 12 elétrons preenchem os seis orbitais ligantes. Lsso deixa >j elétrons 
paru serem acomodados nos orbitais não ligantes e anri ligantes. Nesse pomo, é necessário 
observar que os próximos orbitais disponíveis (os que foram colocados dentro da moldura 
escura mais alta da Fig. 16.37), seguem, exatamente no mesmo padrão que vimos na teoria 
■do campo cristalino. A única diferença c que, na teoria do campo lígante, reconhecemos os 
orbitais t ;c como orbitais não ligantes e os orbitais e^ como antiligantes entre o metal e os 
ligantes. Isto c, o desdobramento do campo ligantc pode ser reconhecido como a energia 
dc separação entre os orbitais não ligantes c antiligantes. Os quatro orbitais restantes são 
antiiigantes de alta energia, ordinariamente inacessíveis aos elétrons. 

A partir desse ponto, a análise é a mesma usada na teoria do campo cristalino. A ordem de 
preenchimento desses dois conjuntos dc orbitais segue exarameme o mesmo raciocínio de antes 
c, da mcsm.i forma, a discussão das propriedades ópticas c magnéticas, 3c o desdobramento do 
campo lígante for grande, os orbitais t i(J serão ocupados primeiramente e espera-se um com- 
plexo de spin baixo. Se o desdobramento do campo ligante for pequeno, os orbitais e K serão 
ocupados antes do emparelha mento nos orbitais c espera-se um complexo de spin alto. 

Embora a teoria do campo ligante coloque a discussão dos orbitais moleculares em 
uma base mais firme, ela ainda não explicou todas as peculiaridades da teoria do campo 
cristalino. Em particular, por que CO é um ligante dc campo forte? Por que Cl c um ligan- 
re dc campo fraco, a despeito da carga negativa? 

Temos de desenvolver mais ainda o modelo, levando em conta os efeitos dos outros 
orbitais dos ligantes. Quando construímos os orbitais moleculares, consideramos apenas 
os orbitais dos ligantes que apontam direta mente para o átomo central do metal. Os liga fi- 
tes tem, também, orbitais perpendiculares ao eixo da ligação meta l-l igante, que poderiam 
formar orbitais ir ligantes e antiligantes. Como se vê na Figura 16.38, um orbital p do 
ligante, perpendicular do cixO dc ligação metal-Jigantc, pode sc superpor a um dos orbitais 
t, t para produzir dois novos orbitais moleculares, um Ligante e um aniiligattie. A combina- 
ção ligante resultante tem energia menor do que a dos orbitais t ÍK originais. A combinação 
a nti ligante tem energia mais alta, 

Agora, contamos o número dc elétrons a acomodar, Se 0 ligante é Cl ,o orbital 3p do 
Cl que foi usado para construir o orbital n metal -ligante está completo. Ele fornece, então, 
dois elétrons, que ocupam a combinação ligante da ligação meta È-ligante, como na Figura 
16,33a, por exemplo. Os n elétrons d fornecidos pelo metal devem ocupar a combinação 
antitigonte da ligação metal -liga me, Como esse orbital molecular tem energia maior da que 
a dos orbitais i 2k , o desdobramento do campo ligante é diminuído pela ligação ir. Podemos 
ver, agora, por que Cl é um J igante de campo fraco, apesar da carga negativa. 


Orbital o 



FIGURA 16.36 Os objetos em 
forma de lágrima slu representa- 
ções dos orbitais atômicos ligantes 
que são usados paro construir os 
orbitais moleculares na Lèoria do 
campo ligante- Eles podem repre- 
sentar orbitais 5 Ou p dos ligan!(?s r 
ou híbridos cios doís. 


Mital ComplenO Ligante 



FIGURA 16,37 Diagrama de 
M ívei S dc energi a doí ur bi ta is 
moleculares de um compEexo 
octaédrico, Os 1 2 elétmns fome- 
eidos pcfús ligantes preenchem os 
seis orbilaís de menor energia, que 
são Ijocfos orbitais I jantes. Os n 
elétrons fornecidos pelo átomo ou 
íon de metal d sàu acomodados 
nos orbitais dentro da moldura 
mais alta. O desdobramento do 
campo ligante ê a energia de sepa- 
ração entre os orbitais não ligantes 
(t-.) r ,j mi ligantes tc : da caixa. 
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f IC.UKA l 6 , :t U Efeito dá ligação ir subru □ desdobramento da campo ligante. (a) Nesse 1 C55G, O 
■orbital ,in[iliganfe ir* dg ligante nu tem energia alta demais para participar da ligação ou está ausentç 
(como ocorre no caso de um ligante monoaíõmico como Cí ). (b) Nesse caso, o orbital antiligante 
ir* [íu ligaria tüTnbina em erte/gia cum o urbilil riu meta l e íurmam-ie as c um b inações. ligarite e 
anliligante da ligação metal-Jiganle. 

Vamos, agora, supor que o ligante sej-a CO- O orbital que se superpõe aos orbitais r 2s 
do metal, nesse caso, tanto pode ser o orbital ir complexo como o orbital antilLgante tt* 
vazio da tnolccula, Acontece que cstc líltimo orbital está mais próximo cm energia dos orbi- 
tais do metal e, assim, tem papel dominante oa formação da Ugaçio com o metal, como na 
Figura ltí.3líb. Xão existem elétrons do ligante para acomodar, porque seu orbital ir* está 
vazio. Os n cJctrons d entram, então, na combinação liganU da ligação metal -liga ntc. Como 
esse orbital molecular tem energia menor do que ns orbitais t lf . originais, o desdobramento 
do campo ligante aumenta com a formação da ligação ir ç CO é um Hgante de campo forte, 
apesar de ser eletricamente neutro. 

De ãCúrdú COr» ã tCQnd do CUn tpO liga ti té, O desdobra men tu do ccSmpu ligãntC ê ã 
energia da separação entre os orbitais moleculares não ligantes e tirt ftiigan tes> com- 
fruídos principatmente a paríir dos orbitais 4. Quando a ligação ^ é possível, o des- 
dobramento do campo Hgante diminui se o ligante fornece elétrons tt e aumenta se o 
ligante não fornece elétrons nr. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

3 l Explicar n tendências das propriedades físicas c químicas 
des elementos do bloco d (Seções 16.1 e 16.2). 

□ 2 Descrever c cscrcvcr equações balanceadas das reações 
principais usadas na produção dos elementos da primeira coluna 
(Feriado 4| da- hloco d e dtre Grupas 11 e 12 (Seções 16.3 e 16.4J. 

_í 3 Descrever os nomes, as propriedades e as reações de alguns 
dos principais compostos dos elementos da primeira coluna do 
bloco d \ Seções 16. 3 c 16.4). 

□ 4 Descrever a operação de um forno c como o aço c fabricada 
(Seção 16.3). 

J 5 Dar o nome c escrever as fórmulas dos complexos de metais 
d {Caixa de Ferramentas 16,1 c Exemplo 16,1). 


EXERCÍCIOS 

Tendências das propriedade* 

O Apêndice 2 pode ajudar a resolver estas questões. 

16.1 Que membros do bloco d, os do Udn esquerdo ou os do 
lado direito, tendem a ter potenciais padrão mais fonemente 
negativos? Explique sua resposta. 

16.2 Dê o nome de cinco elementos do bloco d que tenham 
pntcncial padrãa positiva. 

16.3 Identifique o dementa que tem o maior raio arõnuco cm 
cada um dos seguintes pares: |a| vanádio r titânio; (b) prata C 
ouro; (c] vanádio c tântalo; (d) rodio c Lridia. 

16.4 Identifique o demento que tem o maior raio atómico em 
cada um düS seguintes pares: {a) ferro e Crómio; (b) paládio c 
platina; (cí tungsténio e rettio; (d) escàndio c íttío. 

16.5 Identifique o elemento que tem o maior primeiro potencial 
ric ionização em cada um dos seguintes pares; (a) ferro e níquel; 
(b) níquel c cobre; (cj òsmLo e platina; (d' níquel e paládio; (cl 
tulíni-n c tánraln. 


_l 6 Identificar os pares de ionitação, as ligações, os hidrato*, 
a eoordemaçlü, os isõmeros geométricos e ópticos (Testes 1 6.4 e 

16,5 e Exemplo 16.2), 

-I 7 Determinar o desdobramento do campo Ligante a partir 
do comprimento de onda da luz absorvida por um comp!exo 

(Exemplo 16,3), 

3 8 Usar a serie espcctroquimica para prever o efeito de um 
ligante na cor, na configuração eletrónica c nas propriedade* 
magnéticas dc um complexo de metal d l Exemplos 16.4 e 16.5). 
□ 9 Descrever a* ligações dns complexos de meta) d em termas 
da teoria do campo ligante (Seção 16.12). 


16.6 Identifique o demento que tem o maior primeiro potencial 
de ion ilação em cada wm dex; seguintes pare*: (a) manganês e 
CóballO; (b) manganês c lénio; (c) crômio e iinCO; (d) crômio r 
mnlibdenio; (e) paládio c ptalína. 

16.7 Explique por que a densidade do mercúrio (13,55 g'cm '] é 
significa ti vamente maior do que a do cádmio (9,65 g-cm *), mas 
a densidade do cádmio c sõ um pouco maior do que a do zinco 
(7,14 K-cnT , 3. 

16.8 Explique pt:r que a densidade do vanádio (6,1 1 g-cm ') 
é signif icari vamente menor do que a do crómio ( 7, 1 9 g-cm ' ). 

O vanádia e o cràinia cristalizam cm uma rede cubica de carpa 
centrado. 

16.9 |a) Descreva a tendência da estabilidade do* estados de 
oxidação, de cima para baixo em um grupo do bloco d ipor 
exemplo, do crómio ao molibdêmo e depoi* o tungsténio), (b) 
Como essa tendência sc compara com a tendência das estabilida- 
des dos estados de oxidação observada nos cSemenros do bloco p, 
de cima para baixo em um grupo? 
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16.10 Que oxoãnion, MnQ 4 ou W0 4 á espera-se que seja o 
agente oxidanic mais forte? Explique sua escolha. 

16.11 Qual dos elementos, vanádio, crômio ou manganês* forma 
mais facilmente um óxido com fórmula MO,? Explique sua 
resposta. 

16.12 Qual dos elementos, cscãndio, moLbdênío ou cobre, forma 
mais facilmente um cloreto com fórmula MO,í Explique sua 


Exame de alguns elementos 

16.13 Prediga os produtos principais de cada uma das seguintes 
reações ç baLanceie as reações simplificadas: 

(aj t iCljís) + Mg(s) 

(h; CoÇO^s + H\ 0,1:141 —* 

(Cl VjlíjísO + Qlíl) 

16.14 Prediga os produtos principans de cada uma das seguintes 
reações c balanceie as reações simplificadas; 

(a) KíOjO^Cs) + CV — 

(b; {': f 0 4 r (.*) + H^O^tacj) — * 

(c) MnO^sJ + A I (sj — 

16.15 Dè os nomes sistemáticos c ai fórmulas Químicas dos 
principais componentes de (a) rutilo; (b) hertumta; (c> pirolusíra; 
(d| cromita. 

16.16 De os nomes sistemáticos c as fórmulas químicas dos prin- 
cipais componentes de (a) magnetita; (h) jnalaqnira; (c \ ilmenita; 
(d I cakod ta. 

1647 (af Que agente reduror ç usado na produção de ferro a 
partir do minério? (b) Escreva as equações químicas da produção 
de ferro cm um alto-forno, [-c) Qual c a impureza principal do 
produto do alto -forno? 

16.18 (aj Qual é o objetivo da adição de calcário no alto-fomo? 

(b) Escncv.i as equações químicas das reações do calcário no ai en- 
torno. 

164? Use o Apêndice 2B para determinar se uma solução áctda 
de dicromato de sódio pode oxidar <a} íons brometo a bromo c 
lt>! íons prata! 1) a íons praEaíll) em condições padrão. 

16.20 Use o Apêndice 26 para determinar se uma solução ácida 
de pcrmanganalu de potássio pude oxidar (aj íons cloreto a cloro 
c (hl mera] mereúno a íons mercúrio! Ij cm condições padrão. 

16.21 Escreva a equação química que descreve Cada uru dos 
scguLtires processos: (a) V.O, solido reage com ácido para formar 
o fcm VQ ‘ J ; íb) V.Q( solido reage com base para formar o ion 
VO, 1 ". 

16.22 Escreva a equação química que descreve cada um das se- 
guintes processos: (a) a produção de ciómio pela reação térmita; 
(bj a corrosão do metal cobre pelo dióxido de carbono cm ar 
limidof (c| a purificação do níquel com o uso de monóxido dc 
carbono. 

16.23 Use as configurações elerrõntcas para cyplkiir por que o 
ouro c a prata são menos reativos do que o cobre. 

16.24 Use as configurações eletrônicas para sugerir uma razáo 
por que ferro(IU) ê facilmente preparado a pamr do íerrodl), mas 
a conversão do níquel ;IEj c cobalto([I,l a níquel (III) r cobalrol llí] 
são muito mais difíceis. 

16.25 (a! Explique por que a dissolução de um sal dccrõmiodllji 
produz uma solução ácida, (bi Explique por que a adição lenta 
de íons hidróxido a uma solução que contêm íons crômioflll) 
produz i nieiaim.cn te um precipitado gelatinoso que a seguir sc 


dissolve com adição d-c ms is íons hidróxido, Escreva as equações 
químicas que descrevem esses aspectos do comportamento dos 
íons cròm:o([l]>. 

16.26 Algumas das propnedades químicas do manganês diferem 
marcad amente das de seus vizinhos. Pbr exemplei* cm pressã o 
constante, são necessários 4 DD k f (2 as) para atoroízar 1,0 moí de 
Crfs) e 420 kj para at ondear 1,0 mui dc Fel s) f porém apenas 280 
kj para atomizar 1,0 maS dc Mn is). Proponha uma explicação, 
usando as configurações eletrônicas dos áTomos na fase gás, para 
□ cntãEpia dc atomizaçao mais baixa do manganês. 

Compostos dc coordenação 

16.27 Nomeie os scgumtcs íons complexos e determine o número 
de oxidação do metal; (a) |Fc[CNjJ' 1 ; (bj [Co(NH ,).! 

|Cõ(CN) j( OH , j] 2 i M) [CófSOdí NH ,U '■ 

16.28 N r omcie os seguintes íons complexas e determine o número 
de oxidação do metal; (a) ICrCUNH ,j,{OH.)|'; fb) Ifthtcndjf"; 

(c) JycíoxJíHry 1 i (d> [NifOH)(OH. fc ) ( ]-’. 

16.29 Use as informações da Tabela 16.4 para escrever as formu- 
las dc cada um dos seguintes complexos de coordenação: 

(a] hexacianctocromatofl] I ! de potássio; 

(b) domo de pcnraaminassulfatocobaliodll}; 

(cj brometo dc tctraaminadcaquacobaltolIHl; 

(d) h iEoxa]ato(tiiaqua)ferrato(lll! de sódio. 

16.30 Use as infórmâções da Tabela 16.4 para escrever aS fórmu- 
las de cada um das segumtcs complexos dc coordenação: 

(a) cloreto de tctrjamína-bidroxidocrõmiojin); 

(bj tctradondop]abnata(lt| de sódio; 

(c| sulfato de DriaminotrtdoridoniqudElV); 

(d) trisCoxalatoJrúdiófllI) de sódio; 

(e) clonero-h idnnv i dnbi s(ox a lato j rod afo( IH l de lírio octa-hidrato. 

16.31 Quais dos seguintes ligantes podem ser potídcniados? óe o 
iigante puder ser poltcíentado* dc o numero máximo de posições 
que podem ser usadas simultaneamente na ligição com um unteo 
metal central, (a) HNíCH.CRNH.j,; íbf CO, 1 E (e> H.O; (d) 
oxjlaro. 

16.32 Quais dos seguintes LLga.ntes podem ser polidemados? Se o 
Iigante puder ser polidentado, dc o número máxima de posições 
do Iigante que podem scruwdas simultaneamente na hgãção com 
um útiieó metal Central. ia) luíi cloreto; (b) fan cianetú; (ó) km 
erilcnodiaminaretraacetata; >d) N<CHjCH i SíH J ) i . 

16.33 Quais dos seguintes aümerosdo diaminobenzetto podem 
formar complexos quel antes? Explique. 



16.34 Quíle dos seguintes liganies você espera que formem com- 
plcxos quclantcs? Explique. 



/=\ 


cK> 

N=/ 

(A 

N^N 

(,i < ElipiriiEin.i 

ibi í?río- F-enu mrolma 

fç) Pírintídina 
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16.35 Com s sjúda da Tabela 16.4, determine o número de coot- 
denaçSo áo íori de metal dos seguintes complexos: (a} (NiCIJ ' 

{bí [A 6 [XHJ,]'; (et [PtCMen)^'; ( dHCrfcdta )J\ 

16.36 a ajuda cia Tabela 16.4, determine o número de coor- 
ck' nação do íon dc metal dos seguintes complexas: 

(a) {bj [Fcfox),]' ;(«] IPtCMMM.jJ; (d) Fc[CO) r 

16.37 Determine o tipo de isomeria esimtjural ejue- existe nos 
Ecgusnccs pares de compostas: 

-.1 |í:(i(ÜOi M-CMI^elCu.ONO XHiWKr* 

lb ! j l J [ (St > t ) ( N H (W H JH J J C [ Pr[OH } 3 (N f H j)^S0 4 
(cj [Coa(NCS)(NH ,4I< 1 cí Cot.Iffcit.SlíNH 0*10 
id; | Cr Cl fX J I , ; 1 1 Ur r f C rllr NIC., ]0 

16.38 Determine o cipo de isomeria estrutural que existe nos 
seguintes pares dc compostos; 

M {Cr(en)i][C(j(ux).i] t [Coícil)jj][Cr(ox)iil 
(h] |CíiCl,{XH.,^]Ct-H>0 c [CoCI(NH|34(OHj>ICIi 
w) f Cc ,i(C N . , (ÜCSS t ’ t [ Ct >(CN : j . NCi; 1 5 
(d} IPtlNH i) 4 j|PtCCJ c IPtCbíNKjUlIPtCm 

16.39 Quais dos seguintes eompostuí de coordenação podem ter 
isómeras eis c transi Se a isomeria existe, desenhe as duas escru- 
turss e dl o nome dos compostos: (a> |CoC!_.(NH,} JU-H.-Oi |b) 
[CoCllXH .IJBr; (c) [MÜ.INHJJ, um complexo quadrado -planar, 

16.41) Quais do* seguintes compostos de coordenação podem 
ter Esõmeros dt e [rans? Se a isomeria existe, desenhe as duas 
estrutura s e dc d nome d ns compostas; j a ) | Fe( OI 1) ( Ü 11, ; , | ’ ; ■ p 

IRuBrtNH.Kl 1 '; (c) lCo(NH,h[UH i l J ] J % 

16.41 Quantos isómeras são possíveis para [CríXQ.ftNHj, jCl,? 
Considere todos os tipos dc isomeria e desenhe rodos os isõmeros, 

16.42 Quantos isômetos são possíveis para |CoClíNCS)(OH ; )*| 
O H,0? Considere todos os tipos ele isomeria e desenhe todos os 
i-sôitvcros. 

16.43 Algum dos seguintes complexos e quitai? Se ambos forem 
quitais, seta que eles formam um par enantiomertço? 


A A 



H € 


16,44 Algum dos seguintes complexos ç quiral? Sc ambos forem 
qu irais, serã que des formam utn par cnanriom&rica? 


A \ 



h c 


Estrutura eletrônica dos complexos 

16.45 Determuic o número dc elétrons dc valência de cada um 
dos seguintes tons de metal: (a) TV'; (b| Te J ~; (c) Ir': (d) Ag"; (e) 
T^ iíí) Zn J \ 

16.46 Determine o número dc elétrons dç valência de cada um 
dos seguintes lons de metal: (a) Co'"; (b) Mu‘ r ; (ef Ru J "; {d} Pt' ' ; 
(efOs^ilOV-, 

16.47 Desenhe utn diagrama dc níveis dc energia dc orbitais 
lootno os das Figuras lí, 2 7 c 16.29| mostrando a configuração 
dos derrons d sobre o íon de meia! nos seguintes complexos: (a} 


[ColXIÍ,) ]"s (b) |NiCU : (tetraédnco)iic) |FcfOH,)J "i idj 
[Fe|CN)J . Prediga o numera dc elétrons desempatei hadüs de 
cada complexo. 

lfi.4ft Desenhe um diagrama dc níveis de energia dc orbitaLS 
(como os das Figuras 16.27 e 16,29) mostrando a configurado 
doa elétrons d sobre o íon dc metal nos seguintes complexos: (a] 
IZ40HJ/*; (b) iCoClJ 1 Itctrac-drieo); <e| IColCNJJ 3 '; idj ' 
[CoFJ ' . Predsga o número de elétrons desempa telhados de cada 
complexo. 

1 6.49 Os complexos (aí [Co(en ) J ” e (b) [Mn( CN )„ | ' têm 
configuração eletrônica, de spin baixo. Quant os elétrons desempa- 
relhatkis. se existem, têití cada um dos COítiplíXOS? 

16.50 Os complexos (a) | FeF,J c (b) fCefúx) ,| J têm configura- 
ção eletrônica dc spm abo. Quantos elétrons desempate Ihadoç, se 
existem, Ecm cada um dos complexos? 

16.51 Explique a diferença entre um ligante de campo fraco e um 
tigaruc de «mipo forte, Que medidas experimentais podern ser 
usadas para classifica -los? 

16.52 Descreva as mudanças que podem ocorrer nas proprieda- 
des dos compostos quando Li pautes de campo fraco são substituí- 
dos por bgances dc campo forte. 

16.53 Qua nd o o ío n paramagnétiíro | Fe(CN )> J 1, é reduzido a 
|Fc(CNf)J 4 p o íon torna-se d iamagnétLco. Entretanto, quando o 
Íon, pata magnético | FeCLJ c reduzido a (FeCI,]' , o íon perma- 
nece pa ramâgnético. Explique essas observações, 

16.54 Quando o íon paramignéneo (CoCCNlJ" é oxidado a 
[toiCNLI ' , ü íoti torna Sc diamagnétieu. Entretanto, quando 
o ínn pata magnético |Co(ox) ,|" é oxidado, a [Co(ox|,] , o ícm 
permanece para magnético, ExpliqiK essas observações. 

16.55 Dos dois complexos (a) JCoFJ 1 e (b) fCofcn) um c 
amarelo e o outro é azul- Identifique o complexo pela cor e expli- 
que Sua escolha. 

16.56 Quais dos dots complexos [Cu(OH J )J ,t ou lCu(Br)J 4 
absorve em comprimemo dc onda maior? 

16.57 O |N"l(NH ■' tem um desdobramento dc campo ligante 
de 2D9 kj.mol c forma uma solução púrpura. Qual é o compri- 
mento dc onda e a cor da luz absorvida? 

16.58 O |TiÜJJ ' tem um desdobramento dc campo ligante dc 
160 j kj-nio! ! e forma uma solução de cor laranja. Qual c o com- 
primento de onda c a Cor da luz absorvida? 

16-59 Q complexo [Co(CN ) J ’ c atnarcLo-pã I ido. ( a f Quanros 
elétrons desempatei hados existem no Complexo? fb] Se moléculas 
de NH , suhsTiruírem os íons cianeto como Ligantes, o comprimen- 
to dc onda da radiação absorvida serã maior ou menor? 

16.60 Em uma solução cm água, o solvente compete efetiva men- 
te com os ions brometo pela coordenação com os íons Cir 1 , O 
fun tirxaaqLiacobr-c(II) é a espécie predominante cm solução. En* 
treta nto, na presença de grande quantidade dc íons brometo, a so- 
lução rorna-sc violeta-escuro, Essa cor violeta é devido ã presença 
dc íons tcrrabromocupraroill), que são terraédrjcns. Esse processo 
ê reversível e, assim, a solução torna-se novameme azul ao ser 
diluída cot» água. (a) Escreva as fórmulas dos dois complexos Jo 
ínn cobre(HL que se formam, (b) A mudampi de cor de azu! p-nra 
violeta por diluição era esperada? Explique seu raciucíniu, 

16.61 Aponte um.i razão pela qu-il os íons Zn' ' iaq) são InçoJo- 
res, Voeé esperaria que os compostos de zinco fossem para magné- 
ticos? Explique seu raciocínio, 

16.62 Sugira uma razão pela qual os compostos de cobrc(IJl nor- 
malmente são coloridos e os oompustos de cobre(I) são mcolores. 
Que números de oxidação dão compostos paramagnéticos? 
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16-63 Esnme o desdobramento do «impo liganec para (a) 

[CrCIJ 3 » 740 um), (b) [CkfNH,)^ ÍX_ . * 460 tim), e 
(e) [CrlOH^r = 575 ninj,™ qucA.^, c o comprimento 
de onda da luz mais iniciminefiEtaibsorvidi. Arranje os hganre* 
em ordem crescente de forÇa de campo ligintc, 

16-64 Estime o desdobramento do campo liguntc para (a) 
ICoíCNJJ 1 - (A_ - 295 M), (b) [CbjJSÍHdJ^ « 435 iun), 
e jc) |Cd£OHjJ ' íX , „ “ 540 nm), cm que X„ ,. c o comprimento 
dc onda da tua mais intensamcnce absorvida. Arranje os ligantes 
cm ordem Crescente de força de Campo lãgáníe. 

16.6 5 Que orbitais d são usados para formar as ligações o entre 
os tons de metal octaíd ricos c os ligarurs? 

16.66 Que orbitais d são usados para formar as ligações ir enrre 
os íofts de metal octaéd ticos c os \ igantí $ ? 

16.67 Os ligantcs que podem interagir Com nrn metal central 
com formação de ligações t: são comumenre chamados de ácidos 
tt e bases tt. A definição dc ácidos ir c bases ar c semelhante à 
usada para a acidez dc Uçwis. Um ácido at é um Ugantc que pode 
aceitar elétrons usando orbitais do tipo ar c uma base ar doa 
elétrons usando orbitais do tipo ar. Com base nessas definições, 
classifique os seguint» ligantcs como ácidos tt ou bases n, ou 
nenhum dclesi (a}CN ;fb| d ; lc| H..Ü; (d) en. |r) Coloqueis 
cm ordem crescente dc desdobramento do campo ligante. 

16.68 CLassifique os seguintes ligames como ácidos ^ ou bases a?» 
ou nenhum deles (veja o Exercício 16.67|: ia) NH,j (bl ox;(c) F ; 
(d) CO- le) Coloque-os cm ntdem crewente de desdobramento do 
campo ligamc. 

16.69 A melhor d-CSírição dos orbitais ç Jp no JCofOHjJ " c (a) 
Ligante; (b) aniitigame; ou (cl não Eigante. Explique como você 
chegou a essa conclusão. 

16.70 A melhor descrição dos orbitais t, h no |Fc(CN]J J c{a) 
ligante; (h) an(iligantc; ou (c| nâo ligante. Explique como você 
chegou a essa conclusão. 

16.71 A melhor descrição dos orbitais e f no [FefOH ).] ' á (a] 
ligante; (b) aniilLgante; ou (c) não lignntc. Explique como você 
chegou a essa conclusão. 

16.72 A melhor descrição dos Orbitais ! ., no |CüF.J' é la) ligan 
tcí (b) a ntsligarue; ou (c) não tsganre. Explique corno você chegou 
a essa conclusão. 

16.75 Usando üs conceitos da teoria do campo liga nte, explique 
por que a água c um ligante dc campo mais fraco do que a amõiiia- 

16.74 L’se os conceitos da te ona do campo Ligantc para explicar 
por que a erilenodianuna é um ligantc de campo mais fraco do 
qutf CO. 

Exercidos integrados 

16.75 Um grupo dc químicos analisou um sal mineral verde en- 
contrado no verniz, dc um pote antigo. Quando eles aqueceram o 
mineral, de formou um gás incolor que passou a uma cor branea- 
-lectosa. Quando eles dissolveram o mineral em ácido sul tu rico. 
formou-5e O mesmo gás incolor c urna solução azul. .SugLra uma 
fórmula possível para o composto e justifique sua conclusão. 

16.76 Um grupo dc químicos analisou um sal mineral amarelo 
encontrado no estúdio de um artista da Renascença. Quando 
ácido clorídrico foi adicionado, o minerai dissolveu e formou-se 
uma solução COt laranja. Q sal origma! dissolveu em ãgua para 
formar uma solução amarela. A adição de cloreto de bário a essa 
solução levou á precipitação dc um sólido amarelo. O sólido foi 
filtrado e a igua do fiLtrado foi eliminada por evaporação, O 
çloreto incolor resulranrc foi submetido a um reste dc chama. Ele 


deu cor amarela brilhante à chama. Sugira uma fórmula possível 
para o composto e jusii fique sua coitdusâo. 

16.77 Vanádio c usado na fabricação do aço porque forma V\C, S 
que aumenta a resistência do aço e d mu nu i a fad iga, Ele se forma 
no aço pela adição dc V,0, ao rmnéno de ferro enquanto ele está 
sendo reduzido pelo carbono durante o processo do refino, {al 
Qual e o provável estado de oxidação do vanádio no V*C,? (bf 
Escreva a equação balanceada da reação de V,C ( com carbono 
para formar V^Cj, e CO;,. 

16.7S Quando 5,25 g de [NL(QH,)JCI, são aquecidos, ubtém-se 
2,387 g de água e 1 ,57 g dc gás cloro. Quantas moléculas, de água 
estão presentes na fórmula do complexo? 

16.79 O cnmpnstn CrtOHlj é muito pouco so lúvel cm água e, 
por isso, é neeessárco usar métodos eletroqu ím icos para determi- 
nar K. b>abcndoque a redução de Crí OH). is) a, Cr(sje ion hidró- 
xido tem potencial padrão de redução igual a - 1,34 V, calcule o 
produto de volubil idade de CrjOH] 

I6.SÕ Q ion compEexo forma-se em uma solução 

0, 1 6 m de NI H ,( aq | c 0,0 1 0 M de Ni ; (aq) . 5e a constante de í ot- 
mação dc |NL(NI1 é 1,0 XI 10 v , quais são as concent rações 
de equilíbrio? 

16.81 ia) Desenhe todas ús isômeros possíveis do complexo 
quadradn- planar |PrBr£íl{NH ,)J e nomeie cada Isomern. fb) 
Como a existência desses isõmeros pode ser usada para mostrar 
que o ccmip lexo c q u adrad o-planar, c não tet raédrtco? 

16.82 LX^cnhe as estruturas dos isómeros dc {CrBrCtKNH J ,|. 
Quais diss Lsómeros são qu irais? 

16.83 Sugira um teste químico para distinguir enrre la) [Nj|SO„| 
(cn)>jCI. e (NiCl,(en).]SO*í (b) (NLI J |.cní 1 ]CL c |MLCU(«n}i]í>. 

16.84 Complexos bipirãmide-trigonais cm que o íon metálico c 
rodeado por cinco liga rires são maís raros do que os complexos 
octaéd ricos ou Letracdncos, mas muitos sâo conhecidos. Será que 
compnsrus biplrâmidc-trigonais dc formula MX.Tt' . teriam isome- 
ria? Caso positivo, que tipos dc isomeria são possíveis? 

16.85 |a) Esquematize os diagramas de energia dos orbitais de 
|MnC],f c |Mn(CN) fr f .(t>) Quintos elétrons desemparelhadoa 
estão presentes cm cada compicxú? (c| Que complexo absorve 

i radiação eletromagnética incidente dc comprimentos dc onda 
mais elevados? Explique seu raciocínio. 

16.36 |a) Que tipo de ligantrs são, em geral t hgontes ácidos ir 
(veia o Exercício 16,67), os de campo fone ou os de campo fraco? 
(b) Que ripo dc ligantes são, em geral, bgqnrcs básicos tt, os de 
campo fone ou os de campo fraco? 

16.87 A estrutura trigonal prismática da ilustração já foi pro- 
posta para ü complexo IGoGLçNH, | + J. Use a fato de que doLs 
isõmeros do complexo são conhecidos para descarrar a esrrurura 
prismática. 



16.88 Uma estrutura planar hexagonal já fot proposta para o 
complexo |CrCLlNH Use o fato dc que dots isõmeros do com- 
plexo são conhecidos para descartar a estrutura planar hcxagonal. 
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16 , -89 Ames dc as çsirwryFíis dos complexos ocmcd ricos terem 
sido determina Jas, foram usados muitos metOS para explicar o 
Lno dos íons de metais d poderem, se ligar a um número maior de 
ligames do que o esperado pdas suas cargas- Por exemplo, Co’ ' 
poJ-s: ligar « a seis ligantes, nâo somente a três. Uma teoria antiga 
tentava explicar esse comporramenco postulando que somente 
três frentes se uniriam ao íon de metai de carga +3 c os demais 
se ligariam a cases hgíimcs, formando cadeias de liguntcs. Assim, 

& composto |Co{NH ( )JCl,, que agora sabemos, ter estrutura oe- 
taódrica,, poderia ser descrito como Co(NH, — NH . — til! Mostre 
como a teoria das cadeias não é consistente com pdo menos duas 
propriedades dos compostos de coordenação. 

16.90 Quantos anéis de queiatos exLstcm em: (a) |Ku[ox)j| ; (b) 
[FeítricnH 1 ' {triené rriettlenoreimaminabíe) [Cufdicn),] ; '? 

16.91 Subira que íortna leria ú diagrama de energia dc Orbitais 

de um complexo quadrado-planar com os ligantes no. plano xy 
e discuta como aplicar o principio da construção. O 

orbtra L d ; tem ma íor de nsi dade eletrônica no plano xy d o q ue os, 
orbitais d tM e d.,, mas menor do que o orbital tf,.,. 

16.92 Os complexos de níquclflt!' com líg-tntçs dc campo fraco, 
como o íon brometo, são otiaêdricos, mas os complexos dc 
níquclfU) com ligantes dc campo forte são quadrado-planarcs, 
Explique esses resultados {Vçj a o Exercido 16-91.) 

16.93 Em uma enzima que contém níquel, vários grupos dc átomos 
da enzima formam um complexo com o metal, que esta no estado 
de oxidação +2 e não tem elétrons dtsenipardhados, Qual ca 
geometna mais provável do complexo- dc Xl"'j (a) oetaedro; (b) te- 
tra edro; |cj quadrado-planar (veja o Exercido 16,91)? Justifique sua 
resposta desenhando um diagrama de níveis dc energia pata o íon. 

16.94 Scra que existe correlação enrre a energia do campo Eígan- 
ec dos tons halogencto, F , Cl", Br c 1 ca detronegatividade 
dos halogênios? Caso positivo, essa correlação pode ser explicada 
pela teoria do campo ligante? 

16.95 Os complexos [CofNH,^] 2 ', Co(OH,)J J+ c lCóC!,] J ~ 
formam soluções coloridas, Um a c cor de rosa, outra, amarela e 
& terceira, azul. Use a série detroquimica e a grandeza relativa de 
i, c i para decidir qual é qual. Explique seu raciocínio. 

16.9$ Dois químicos prepararam um complexo e determinaram 
sua fórmula, que escreveram como ICrCl^NHjl-ZHjO. Entretan- 
to, quando cio dissolveram 2,3 1 5 do composto cm água ç adi- 
cionaram excesso dc nitrato de prata, ocorreu a precipitação de 
2,87 g dc AgCL Eícs perceberam que a íórmu la estava incorreta. 
Escreva a formula correta do composto e desenhe sua estrutura, 
incluindo todos os possíveis isômeros. 

36.97 Um sal sólido cor de rosa rem a fórmula CoCEçíSI I ,'IEQ. 
Quando AgNQj é adicionado a uma solução cor dc rosa que 
contém 0,001 Cf mal do sal, 0,43 g de AgCl precipita. O aqtiea- 
mento do sal produz um sólido púrpura dc fórmula CúCI^SNH,. 
(a) Escreva a fórmula correta e a nome do sal cor de rosa. (b) 
Quando AgNO, c adicionado a uma solução que contém O.DOUÍ 
mui do saí púrpura, precipita 0,29 35 de AgCl. Qual é a fórmula 
correta e o nome do sal púrpura? 

16.99 A ófflaiiita ê uma droga usada contra 0 câncer. ía} Qual 
é a fórmula e a nome SLStcmát ica da composto arr-platina? {b'| 
Desenhe iodos os isómeros possíveis do composto. Marque os 
Lsórtieros opticâtnente ativos, (cj Qual é a geomeCria dc Coordena- 
ção do aromo dç platina? 

16.99 Procure na literatura a estrutura molecular do comple 
xo de ir.idio de fórmula LrCL(CO} 2 |P{C„H,) J ] i . (a) Examine essa 
estrutura c determine a geometria de coordenação do átomo dc 
Lrídio. fb) Qual c o número de oxidação do átomo de índio? fc) 


Isômeros d«sc composto são possíveis? Em caso positivo, mar- 
que os isumeros ópticos. 

16.100 Use as informações do Apêndice 2E para determinar a cons- 
tante de equilíbrio da dtsprrvpoicionação dos sons mercUrsoil) em 
solução cm água, cm 25 fl C, ao mciai mercúrio c íons mercúrroílí). 

16.101 Use as informações do Apêndice 2B pata dcicrmimir a 
constante de equilíbrio da disptoporcionação dos íons eobrefff 
cm Solução cm água, cm 25*C, ao metal cobre c íons c-obrcfUj, 

16.1D2 A teoria do campo Ltgame prediz que rtpos diferemes de 
íons de metais podem formar complexos mais estáveis com certos 
ripos de liganres. Baseado no seu enrendimcnro da teoria do cam- 
po ligatue, pnediga que tipos de ligantcs ide campo forte ou dc 
çampo fraco} for manam os complexos mais esiávçis com os pri- 
meiros metais de transição em seus estados dc oxidação mais al- 
tos. Da mesma forma, prediga os tipos de ligantcs que formariam 
os complexos mais esrávds com 05 últimos metais de transição 
(àqueles colocados à direita tio blóCo d) cm seus menores estados 
de oxidação. Explique o raciocínio usado cm suas escolhas. 

16.103 A concentração de ions Fr' ' em uma solução ácida 
pode ser determinada por uma titulação redox com KMnO* ou 
KjCtjQt, Os produtos dc redução dessas ncuções são Mn L c Cr ", 
c, nos dois casos, O ferro é oxidado 3 Fé' .Em urna titulação dc 
uma solução ácida dc Fe , 25,20 ml. de uma solução 0,021 ít m de 
K ; ,Cr .0,1 ao' foi necessária para completar a reação. Sc a titulaçào 
rivesse sido fcha com uma solução Ú > 0420 S\ dc K.MnOjaq), que 
volume da solução de pcrmanganaio teria sido necessário para 
completar a reação? 

Ligações com a química 

16.104 A hemoglobina contêm u m grupo heme por su bu n 1 d ade. 
O grupo heme é utn complexo de Fe‘" qwe coordena com os qua- 
tro átomos de N de urn ligante porfirina, cm arranjo quadrado - 
-planar, e a um átomo dc N de um resíduo histidina (veia a Tabela 
19.4) da subumdadc- A molécula de hemoglobina transporia O, 
pelo corpo usando uma ligação ent re Q i c o íon Fc" no ccniro 
do grupo heme. ü íon Fe^ ’ ile um grupo heme icm coordenaçàü 
octaédnca com uma posição desocupada ã qual pode ec ligar um 
átomo dc oxigênio. (Veja 0 Quadro 16. 1 c a Seção 10,13.1 

(ai Desenhe a estrutura dü grupa heme com o sexto sítio não 
coorrfcuado- 

(b) O heme, sem a oxigénio-, c um complexo de spín alto do íon 
Fe' . Quando a molécula de oxigenio se liga ao íon Fe' ' como 
sexto ligante, 0 complexo resultante teni spm baixo. Prediga 0 
númcFO de elétrons desemparelhados em |ij o complexo sem 
oxigênio; (ií) 0 complexo com oxigênio, 

( 0 } Outros compostos podem se ligar ao átomo dc ferro, deslo- 
cando 0 oxigénio. Idcnri fique quais das seguintes espécies não 
podem se ligar a um grupo heme c explique sou raciocmiü: (a) 
CO; fb| Q ; j.c ! BF,; (d) N r O : . 

(d) A hemoglobina na forma oxigenada !HbU j e não oxigenada 
(f lb) ajuda a manter o pH do sangue em um nível ótimo, A hemo- 
globina tem vários hidrogénios ácidos, nus a desprotonação mais 
importante é a primeira. Em 15 "C, para a forma não oxigenada, 
HbH(aq) + H,0(L) “ Hb £aq) +- H t O“(aq) c p K â , = 6,62. Para 
íi forma oxigenada, HbQiH-jaq) +■ H,Of!) -=* HhQj {aq) + 

11,0 i.tq ; e pf^, =S,I S. CalcLtte a percentagem dc cada forma da 
hemoglobina que é desprototuda no pH do sangue, 7,4, 

(e | Use sua resposta da parte (d) para determinar como a oxige- 
nação da hcmaglDbma afeta o pl 1 do sangue. Em outras palavras, 
o pH aumenta, diminui Ou permanece 0 mesmo quando mais 
moléculas de hemoglobina sc oxigenam? Exphquc seu raciocínio. 
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CAPfTULO 

ia 


Quais são os ideias ímportanlesí Mudi^as no núcleo dos átomos podem levar à trans- 
formação dos átomos em outro elemento e resultar na liberação de energia. 

Por que precisamos i-sludar este assunto? A química nuclear é fundamenta t para o de- 
senvolvimento da energia nuclear. A química proporciona as técnicas de preparação e re- 
circulação dos combustíveis nucleares, e de remoção de resíduos radioativos perigosos, A 
química nuclear c utilizada na Medicina para o tratamento dc cánccr c para a produção dc 
imagens dos órgãos internos de corpos vivos. Ela é usada na Química para a investigação 
dos mecanismos das reações* e na Arqueologia para a datação de objetos antigos. A quí- 
mica nucEtar é também usada nas estratégias militares dc alguns países. Além disso, esse 
material traz subsídios para 0 complexo debate político, ambiental c econômico sobre o 
uso da energia nuclear, 

O que detemos saber para cnieuder o capítulo? Os processos nucleares podem ser en- 
tendidos em termos da estrutura atômica (Seção b e Capítulo 1 ) e das variações dc energia 
(Capítulo 7), A seção sobre as velocidades de decaimento radioativo utiliza conceitos da 
cinética química (cm particular as Seções 14.4 c 14.5), 


Q uando estudamos as reações químicas, consideramos o núcleo atômico como imu- 
tável. Os núcleos, porem, também podem sc modificar, e a química nuclear explora 
as consequências químicas dessas alterações. Um tipo de modificação c a fissão nu- 
clear, Lsro é, a fragmentação de núcleos maiores em núcleos menores. Embora a fissão seja 
uma fonte de energia, a consequente produção de resíduos radioativos é muito perigosa 
para a vida. Outro tipo dc modificação é a fusão nuclear, a junção de núcleos menores para 
formar núcleos maiores. A fusão lambem é uma fome de energia, mas a técnica t tecnolo- 
gicamente complexa e, porranto, de desenvolvimento muito caro. Os processos nucleares 
são críticos para o futuro da humanidade, porque podem ser a resposta a um dc nossos 
maiores desafios - o desenvolvimento de fontes adequadas de supri me ruo de energia. Os 
temas envolvidos e a contribuição da Química para sua solução são o objeto deste capítulo. 
Este capítulo tem três temas principais. Primeiramente, veremos os padrões de esta’ 
bilidade nuclear c como os núcleos instáveis mudam espontaneamente. As mudanças dc 
composição dos núcleos são a fonte de todos os elementos, exceto o hidrogénio; logo, esta- 
remos discutindo também a origem dos elementos. Em seguida* veremos as consequências 
das mudanças que ocorrem nos núcleos; em particular, os usos da radiação nuclear em 
Química, Por fim, veremos a energia nuclear e como a Química é utilizada para resolver 
problemas associados a seu uso. 

DECAIMENTO NUCLEAR 

Os núcleos atômicos são partículas extraordinárias. Elas contêm todos os prótons do 
átomo, comprimidos em um pequeno volume, apesar de suas cardas positivas (Hg- 17.1), 
Porem, a maior pãrie dos núcleos sobrevive indtfinidamcnrc apesar das imensas forças 
repulsivas que existem entre os prótons que eles conrêm. Em alguns núcleos, entretanto* 
a repulsão que os prótons exercem uns sobre os outros supera a força que mantem os nú- 
cleos unidos. Ocorre, enrio, a ejeção de fragmentos dos núcleos, um processo chamado de 
'‘decaimento*. 


FIGURA 17,1 A ilu-btraÇão maSUa um rmcleô luctiq ufria COleç-Su de próturts furtemenTe ligddíj* íSrrt 
rosa) e nêulfons (em cinza). O d ia melro de um núdeo é de cerca de 1 0 fm (1 fm = 10 ' m). 
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FlCUBA 17,3 Halri BecquereE 
descobriu a t ad ioatividade quando 
ebtservüu l^lu uma placa fotográ- 
fica nâo exposta, guardada nas 
proximidades ti*» Lirtia amostra de 
óxido de urânio, tinha escurecido, 
Esía fotografia rooslra unia das 
placas -originais anotada com seu 
registro do faio. 



Ff ti URA 17.3 Marie Sklodowska 
Curie (1B67~1934). 


Tf 

“4 J 



FfG URA 17,4 Efeitos de u m 
campo elétrico- sobre a radiação 
nuclear. A direção do desvio iden- 
tifica os raios a como tendo carga 
positiva, ui raiuS Çi cürtiü tendo 
carga negativa e os raios y como 
rtâo tendo carga. 


4» _ í : - ' ft- 7^^ Pí 

^ £ tj> *< 

7 Mft ' 4 /" 


-jt Jh t* V. 

' _í - 



* 


1 7*1 Evidencias do decaimento nuclear espontâneo 

Em 1836, o cientista francês Hcnri BccquereJ guardou uma amostra dc óxido de urânio cm 
urra gaveta que continha algumas placas fotográficas (Fig. 17,2). Flç ficou surpreso ao ver 
que o composto de urânio havia escurecido as placas, apesar de elas terem sido cobertas 
com um material opaco, Bec querei pcrccbcu que o composto dc urânio deveria esíar emi- 
tindo algum, tipo dc radiação, Maric Sklodowslta Curic (Fig, 17 r 3), uma jovem estudante 
polonesa que preparava sen doutorado, mostrou que a radiação, que ela chamou de radio- 
atividade, era emitida pelo urânio, indcpendentemence do composto em que ele estava. Ela 
concluiu que os átomos dc urânio eram a fonte da radiação. Junta mente com seu marido, 
Pierre, ela continuou a trabalhar e mostrou que o tório, o rádio e o polónio também eram 
radioativos. 

A origem dos raios foi inicialmente um mistério, porque a existência dos núcleos atômi- 
cos era desconhecida até então. Porém, em 1838, bmest Rutberford deu o primeiro passo 
para a descoberta de sua origem, quando identificou três diferentes tipos de radioatividade 
ao observar o efeito dc campos elétricos sobre as emissões radioativas {Ftg,, 17,4b Kuthcr- 
ford chamou esses três tipos de radiação de alfa (a), bera (£) e gama (■>), 

Quando Rutherford fé* passar a radiação entre doi$ eletrodos com caígs elétrica, ele 
observou que um dos tipos de radiação era atraído para o eletrodo com carga negariva. Ele 
propôs que aquele tipo dc radiação envolvia partículas com carga positiva, que ele chamou 
de partículas a, A partir da carga e da massa das partículas, ele pôde identificá-las como 
átomos de hélio que tinham perdido seus dois elérrons. Assim que ele identificou o núcleo 
atómico fem 1308, Seção fl}, Ruthçrford percebeu que a partícula o deveria ser o núcleo do 
hélio, He* ‘ . Uma partícula u é representada por la, ou, simplesmente, a. Podemos imagina- 
da como sendo formada por dois prótons e dois nêutrons fortemente ligados (Fig. 17.5). 

Ruthçrford mostrou que um segundo tipo de radiação era atraído pelo eJctrodo com 
■carga positiva ç propôs que aquele tipo dc radiação era formado por um feixe dc partículas 
com carga negativa, A partir da medida da carga e da massa dessas partículas, ele mos- 
trou que cias eram elétrons. Os elétrons dc alta velocidade emitidos pelos núcleos foram 
chamados de partículas p e representados por p .Como a parcíeuLa B não tem prótons ou 
nêutrons, seu número de massa é içro e c!a pode ser escrita como l [e, 

Unta Hoffl em boa prática: Um elétron emitido ou capturado por um núcleo não tem um 
número atômico; logo, sua carga (-1) é escrita conto um subscrito precedendo o símbnJo, 
Veremos, adiante, que isto é muito conveniente. 


FIGURA 1 7.5 Urna pariiVul.! a tem duas cargas positivas e número 
de massa igual a 4. Ela é formada po* dois prótons e dois nêutrons, 
u rnrésmo que o núçlea de um átomo de h-Élio-4. 




Capítulo 17 * Química Nuclear 7U7 


O terceiro tipo comum de radiação que Rutherford identificou, a radiação y, não era 
afetada pelo campo elétrico. Como a lua, es raios y slo uma forma de radiação ektromag- 
nérica, mas de frequência muito mais alta - maior do que 1 0' ! ‘ H_z, correspondendo a com- 
primentos de onda menores do que I pm, llles podem ser cunsidcrados como um feixe de 
foions de energia muita alta, com cada fóton sendo emitido por um núcleo que descarrega 
o excesso de energia. A frequência, v, dos ralos y está relacionada com a energia descartada 
pelo núcleo, AE, e ê dada pela relação e = lEJb (veja a Seção 1.4). À frequência é muito alta 
porque a diferença de energia entre os estados nucleares excitado c fundamental é muito 
grande. As radiações a e pf são frequentemente acompanhadas pela radiação 7 , O novo nú- 
cleo pode ser formado com seus núclcons em um arranjo dc alra energia c um fóton dc raios 
y é emitido quando os núcLeons decaem para um estado dc energia mais baixa (Ftg. 17.6). 

Depois do trabalho de Rutherford, os cientistas identificaram outros tipos de radiação 
nuclear. Algumas são originadas por partículas que se movem rapidamente, como nêutrons 
ou prótons. Outras são antipartieulas. partículas com massa igual à dc uma partícula su- 
batômica, mas cnm carga oposta. Por exemplo, o pósicron tem a mesma massa do elétron, 
mas tem carga positiva. Ele é representado por fã ou r 'íe. Quando uma anti partícula en- 
contra a partícula correspondente, elas sào aniquiladas c se cunvertcm completa mente em 
energia. A Tabela 17,1 resume as propriedades das partículas comumcntc encontradas na 
radiação nuclear 

Os tipos ma rs comuns dc radiação emitidas pelos núcleos radioativos são íts partí- 
culas a (núdeos de 4 fomos de háko) , d$ partículas fl (életruns râpiâús trjètddos pelç i-j 

núcleos) e raios y (radiação eletromagnética de alta energia). 

17,2 Reações nucleares 

As descobertas de Hecquerel. Curíe e Ruthcrford e o desenvolvimento posterior do modelo 
nuclear do átomo, feiro por Rutherford (Seção mostraram que a radioatividade é produ- 
zida pelo decaimento nuclear, a decomposição parcial dc um núcleo. A mudança dc compo- 
sição de um núcleo é chamada de reação nuclear. Como vimos na Seção B, os núcleos são 
formados por prótons e nêutrons que são colctivamente chamados dç núclcons. Um núcleo 
específico com número atômico e número de massa determinados é chamado de micEídco, 
Assim, H, H c ‘ Q sào três nuclídcos diferentes. Os dois primeiros sào isótopos de um 
mesmo elemento, Os núcleos que modificam suas estruturas espontaneamente e emitem ra- 
diação são chamados dc radioativos. Frequentemente, o resultado í uni nuclídeo diferente. 
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FIGURA 17,6 Depois que o núcleo 
lílijí. os núclcons quo permane- 
cem no núcleo podem estar em um 
tísCado de dita enuígia, Como su pode 
ver no arranjo expandido da pane 
superior da ilustração. Quando o* 
núdeons- se ajustam em um arranjo 
<fe energiü mais baixa {abaixo), o 
excesso de energia é liberado como 
um fóbon de raios y. 


TABELAI 7.1 Radiaçao nuclear 


Tipo 

Grau de penetração 

Velocidade* 

Partícula ' 

Número de massa 

Carga 

Exemplo 

a 

não penetranre, mas causa danos 

10% dc ç 

núcleo de hélta-4, 
SHc í+ ,1a h a 

4 

+2 

TtsJ^i "ÜRn + « 

(Fig- |7,7| 

B 

moderadamente penetrante 

<90% t Iíc 

elétron. 

0 

"1 

)i 1 ■ 5) fc * Jje 

(Fip. 17.81 

Captora de 
elétron' 

— 

— 

elétron, 
u - 
|C, c 

0 

"1 

(Fíg. 17.4] 

7 

muito penetrante, frequentemente 
acompanha outra radiação 

c 

foton, Tf 

0 

0 

gfco' 1 ntu + y 

(Fig. 17*] 


moderada mente penetrante 

<40% dc c 

pôsitron, 'Je, B 

0 

+ 1 

ífNa — “Ne 4 J[e 

(Fig. 17.10) 

P 

penetração moderada ou baixa 

10% de c 

próí an 1 

]H ’ , jp.p 

1 

+ 1 

írCo h üFe + jp 

n 

mutt o penetrante 

<10% dee 

nêutron, u 11 - n 

1 

0 

"|jl * 'Ítl + ÓTl 


1 6 A velocidade da, lufc. 

Vários sfmbo-lní alternativos U54doJ para as putleoUs, Freqúcnrezneme £ suficiente usar n mais simples io da direita). 
r A eaprara de um elctrtm não envolve radiação nudear c foi incluída para completar o conjunto, 

1 Ujis estado cncrgeitcamcjHC excitado de um núcleo í cm gctaJ represcnindo com um asterisco (*)- 
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FIC U RA 1 7,7 Quando um núcleo 
l; j l'Llü umd partícula a. u número aiô- 
mico do úlomo dimin u i 2 unidades e 
o número tíe massa dimi n u i 4 unida- 
des, Os núdeons ejeiados (to núcleo 
que «U acima estão indicados pu-a 
linha dourada. 


« 
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FíCURA 17.8 Quando u.m núcleo 
ejeta uma partícula 0, o número atô- 
mico du menta u ma u n idade e o nú- 
mera de massa permanece 0 mesmo. 
O nêutron que consideramos como a 
origem du elétron está indicado peta 
linha dourada no núcleo que está 
acima no diagrama. 


As rcaçòes nucleares diferem das reações químicas cm alguns aspectos importantes. 
Em primeiro lugar* isótopos diferentes de um mesmo demento sofrem essencial mente as 
mesmas reações químicas* mas seus núcleos sofrem reações nucleares muiro diferentes. Em 
segundo lugar, quando as partículas a ou £ são emitidas pelo núcleo, forma-se um núcleo 
com número diferente de prótons, ü produto, que é chamado de núcleo filho (Fig, 17,7)*, 
ê 1 porrantn, o núcleo de um aromo de um elemento diferente, Por exemplo* quando um 
núcleo de radônio-222 emite uma partícula a, forma-se um núcleo de polônío-213. Neste 
caso, ocorreu uma transmutação nuclear, isto é, a conversão de um elemento em outro. Ou- 
tra diferença imporranie entre as reações nucleares e as reações químicas é que as variações 
de energia são muito maiores para as reações nucleares do que para as reações químicas. 
Por exemplo, a combustão de 1,0 g de metano produz cerca de 52 kj de energia* na forma 
de calor. Km contrapartida, uma reação nuclear de 1,0 g de uranio-235 produz cerca de 
8,2 >í 10 kj de energia* mais de um milhão de vezes superior, 

Para predizer a identidade de um núcleo filho* observamos como o número atômico c 
o número dc massa se modificam quando o núdeo pai emite uma partícula, For exemplo* 
q Liando um núdeo de rãdio-226, com Z - 88* sofre um decaimento a, ele emite uma par- 
tícula a* que tem carga nuclear +2 e número de massa 4. Como o número de massa total e 
a carga total sc conservam cm uma reação nuclear* o fragmento remanescente deve ser um 
núcleo com número atômico 86 (radônio) e número de massa 222; logo, o núcleo Fdho e o 
radônio-222: 

*^Rn + íü 

À expressão dessas mudanças é chamada de equação nuclear. Os exemplos seguintes mos' 
tram como usar as equações nucleares para identificar os núcleos filhos. 

Predição do resultado dos decaimentos o e p 

Que nudídeo é produzido por la} o decaimento a do polônio-21 1; }b) o decaimento J3 du 
sóçÈÉo-24 ? 

Antecifre (a) No decaimento o, dois próton h c dois nêutrons são perdidos- Como resulta- 
do deveríamos esperar que a massa diminua de 4 e o número atômico, dc 2 (veja a Figura 

17.7) . (b) A perda de uma carga negativa quando um elétron ê ejetado do núcleo (Fig. 

17.8) pode ser interpretada como a conversão de um nêutron cm um próton no núcleo: 

1'u ■ |p + H |C. ou, mais simplesmente* o * p + fi 

Deveríamos esperar que o número atômico do núcleo filho fosse 1 unidade maior do que 
o do núcleo pai, porque ele tem um proton a mais, e o número dc massa ficasse o mesmo* 
porque o número total de núclcons no núcleo deve ser o mesmo. 

FLANüJê Escreva a equação nuclear para cada reação, representando o nudídeo filho 
pela letra E, com número atômico Z c número de massa Ar Encontre então os vaEores de 
A c Z sabendo que o número de massa e o número atômico se conservam em uma reação 
nuclear, 

RESOLVA 


(a) Escreva a equaçao nuclear da reação. 

2 ÜPu ,jE + }« 

Expresse a conservação da massa e da catga- 
211 = A + 4, ou 4 = 207 
84 - Z + 2, Z = 82 

identifique o elemento. 

Z = B2 corresponde ao Pb, 




EXEMPLO 17,2 
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Escreva a rqu ação nuclear, 

^Po — -+%Pb + % 

; b) Escreva a equação da reação nuclear. 

((Na— J(e 

Expresse a conservação da massa c da carga. 
24 = A + 0, ou .4 = 24, nãt) se .i Iterou 
II = Z- 1,Z = 12 

Identifique o demento. 

fZ - 12) corresponde ao Mg 



Escreva a equação da reação nuclear 

itN.i >jlMp + _ D t e 


Avalie Como esperado, o decaimento a levou a um nudídeocom 
trona a menos; o decaimento (2 produziu um nuchdeo em que um 
um nêutron, portanto* não ocorreu perda de massa. 

Teste 17. LA Identifique o nuclideo produzido por (a) o decaimento cr do uranio-Zóí; (b| 
o decaimento p do lítio-9, 

lJte.fpoíííi: ia| TorLo-231; beriljo-91 

Ttste 17. lfi Identifique o nuclídeo produzido por (a) o decaimento a do tónO'232; (b) o 
decaimento fi do rádio-22ã. 



dois prótons e dois eie* 
próton se converteu em 


Preleção do resu liado da captura de um elétron e emissão de pósHrons 

Que nuclídeo se produz quando (a) cálcio-41 captura um elétron; {b) cwdgênio-15 emite 
um pósitToiv 

Anteçipe (aj N'a captura de um elétron, um próton se transforma em um nêutron e, apesar 
de não haver mudança de número de massa, 0 número atómico se reduz dç uma unidade 
(Fig. 17 ,9}. íbl- Um poslrron tem massa pequena, igual ã do elétron* porém cem carga po- 
sitiva. A emissão de posiiron pode ser considerada como a carga positiva liberada quando 
um próton se converte em um nêutron. Como resultado, o número atómico decresce -de 
uma unidade, mas não ha mudança do número de massa (Fig, 17,10). 

PLANEJE Escreva a equação nuclear para cada reação, representando o nudtdeo filho pela 
letra E* com número atômico Z e numero de massa A. Encontre então os valores de A e Z 
sabendo que o número de massa e o número atômico se conservam em uma reação nuclear. 

RESOLVA 

(a| Escreva a equação da reação nuclear. 

Expresse a conservação de massa c carga, 

41 4- [j = A, ou ,4 =41, não se ãltcmu 
20 - I - Z, Z = 19 

Continua — 
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FIGURA 17.9 Na captura de um 
elétron, um núcleo captura um 
elétron da viz i n hança . O ef eilo é a 
conversão de utn próton (marca- 
do em dourado) em um nêutron 
(marcado em dourado?. Como 
res ullatio, o número atômico di- 
minui uma unidade mas o número 
de massa permanece o mesmo. 


n. 



Gj O, 



£ ÍG URA ] 7. 5 0 Na emissão dc 
póslKcrií (fT) r o núcleo ejeta um 
pósitrun. O eteilo é a Conversão de 
um próton em um nêutron, Como 
resultado, o número atômico dimi> 
nui uma unidade, mas o numera 
de massa permanece o mesmo. 
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identifique u elemento. 

Z = 19 cmrespcmJe .1 K. 
Escreva a equação nuclear. 

isVCíií + Jje — > UK 



(b! Escreva a equação Já reação nuclear 

i 5 / >| A r 1 í I 

s í .l * /h. T + |í 

Expresse íi conservação de massa c carga, 

lí - A -I- l>.í!u,‘l = 35, não se alterou 
S = Z + I « z - ? 

Identifique o elemento. 

Z = 7 corresponde a N. 


Escreva a equação nudear 
l {0 — * 7 N + & 


Avalie Corno espetado* na captura de um elétron c na emissão de 
um pósitron um próton cúcverte-sc em um nêutron,. Logo ocorre 
uma diminuição do numero atómico sem alteração da massa. 

Teste 17.2 A Identifique o nudídeo produzido e escreva a equa- 
ção nuclear de (a) a captura de um elétron pelo berílio-7 t (b) a 
emissão de posítron pelo sádío-22. 


^ 


F\ 

He 

I 

7 S 

9 

to 

N Ü 

F 

Ne 


«HP 


| 15 IS 

17 

LH 

yP S 

Cl 



I ai 4IW + V' — * íl i; (b) |lNa — * TrjNe + ‘ |t| 


Teste 1 7.2R Identifique o nudídeo produzido e escreva a equação nuclear de taj a ca prura 
dc um elétron peto fcrro-55 e (b) a emissão de pósitron pelocarbono-11, 


As reações nucleares podem levar à formação de diferentes elementos. A transmutação 
de um núcleo pode ser predita com base nos números atômicos e números de massa 
da equação nuclear do processo. 

1 7.3 Padrões da estabilidade nuclear 

Os núcleos dc alguns elementos são estáveis* mas outros decaem assim que formados. Seria 
útil saber se a estabilidade e a instabilidade seguem algum padrão, porque sua existência 
permitiria a predição dos caminhos dc decaimento msdear. Uma pista é que os elementõs de 
número atômico par são sempre mais abundantes do que os elementos vizinhos de núme- 
ros atômicos ímpares. Podemos constatar essa diferença na Figura 17. 11* que mostra um 
gráfico da abundância cósmica dos elementos, contra o número atômico. A mesma variação 
ocorre na Terra. Dos oito elementos existentes com 1%, ou mais* da massa da Terra, so- 
mente um* o alumínio, tem número atômico ímpar. 

Os núcleos dc número par dc prótons c dc nêutrons sào mais estáveis do que os que 
cem alguma outra combinação. Inversamente* os núcleos de número ímpar de prótons e 
nêutrons são os menos estáveis (Fig. 17,12). Os núcleos têm maior probabilidade de serem 
estáveis quando des são formados por Certos números de qualquer tipo dc núclcons. Estes 
números*!, 8*20*50,82, 114, 126 e 1 84, são chamados de números mágicos. For exemplo* 
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f ICj URA 1 7J 1 Variação -da abu ndáncia n udeu r cósmu 
ca com o numera atômico, OlHcne que os elementos 
de número atômico par (curva marram) são mais abun- 
damos do que elementos viiinhos com número atómico 
ímpar (turva azul). 


existem 10 isótopos estáveis de estanho (Z — 50), O máximo que um demenio atinge; po- 
rém, seu vizinho, o arttimônio (Z = 51 ), tem somente dois isótopos citáveis, A partícula o, 
é um núcleo "duplameiue mágico”, com doss, prótons e doas nêutrons.. Veremos adiante que 
muitos accinoidcs dccacm através dc uma serie dc etapas até alcançar o Pb t outro nudídeo 
duplamenre mágico, com 126 nêutrons c BZ prótons. Esse padrão de estabilidade nuclear i 
semelhante ao padrão da esrabiüdade dos elétrons dos átomos; os átomos dos gases nobres 
tem 2, 10, 1 8 > 36, 54 c 86 elétrons. 

A hgura 17 J 3 mostra um gráfico do número de massa contra o número atómico dos 
nuclídeos conhecidos. Os núcleos estáveis são encontrados em uma banda Je estabilidade 
cercados por um mar de instabilidade, a região de nuclídeos instáveis que decaem com 
emissão de radiaçàor Para números atômicos até cerca de 20, os nuclídeos estáveis tem 
número de prótons e de nêutrons aproximadamente igual; logo, A está próximo dr 2Z. No 
caso dc números atômicos maiores, todos os nuclídeos conhecidos - estáveis c instáveis — 
têm mais nêutrons do que prótons* logo A > 2Z, 


157 


Si 

M 

Prfirpn* 

Pam 

ImjMúíS 

Pjt« Impares 

fóutnim 


F IC URA 1 7, 1 2 Número de n uçlí- 
deos estáveis com número de pró- 
tons e nêutrons pores ou ímpares-, 
Com exceção do hidragêrtio, de 
longe, a maior parte dos nuclídeos 
estáveis tl 57} lêm números pares 
de prótons e nêutrons, Somente 
quatro- nuclídeos eslávtüs têm 
números ímpares de próton se 
nêutrons. 



FÍUURA T7.13 Dependência da estabilidade nuclear títs númeru atômico e do númem de massa. 
Os nuclídeos ao longo da teíxa preta (banda de estabilidade) são, em geral, esláve-s, Os nuclídeos 
situados na região azul provavelmente emitirão urna partícula 3. e os situados na região vermelha 
provavelmente emitirão uma partícula o. Os núcleos situados na região rosa provavelmente emitirão 
póíítrons Ou capturarão urn elétron. A linha reta indica a posição que os nuclídeos ocupariam seu 
númçm de nêulrans fosse igual ao mi mero de prótons (A = 2Z). D destaque mostra uma vista am- 
pliada do diagrama na região Z ■ 60. 
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FlCUfiA 17.14 Os prótons (fo um 
núcleo se repelem eletricamente, 
mas 3 força intfinsa que age entre 
todos os mkleons os mantém 
Juntos. 


RCflíava-sc que o hismuEo (Z 
= 83) tinha um isótopo estável 
maj* cm 20Q5* descobri u-íc que 
cEe decai çtim uma vdüddadi.- 
exLrem.vmcnte baixa,- 



Cmivsáü (J 


Número atómico 

FIGUitA 17.15 Três maneirai 
diferentes de atingir a banda de 
estabilidade iem preto}. Os núcEe- 
tís ricos um nêulíuns (ru^iâu a^uii 
tendem a converter nêutrons em 
próluns pof umissat] Os rútleoí, 
ricos em prótons (em vermelho} 
tendem d atingi-r a estabilidade 
Ipreto) por emissão de pósiunn, 
captura de um cl&ron ou emissão 
de um próton. 


O aumento da razão dc ncuírons para prótons, com o aumento do número atómico, pode 
ser explicado considerando-se o papel dos nêutrons em ajudar a superar a repulsão entre os 
prótons, A força intensa que mantém os prótons c nêutrons juntos cm um núcleo é poderosa o 
suficiente para superar a repulsão entre os prótons, mas ela só pode agir em distâncias muito 
pequenas - aproximadamente o diâmetro de um núcleo {E'ig, 17,14). Como os nêutrons não 
têm, carga, eles podem contribuir para a força intensa* mas não aumentam a repulsão eletrostá- 
tica. Muitos nêutrons são necessários para superar a repulsão mútua dos prótons em um. núcleo 
dc número atômico elevado. Essa ê a razão da faixa de estabilidade ser uma curva ascendente, 

Oí mkteos que têm números pares de prótons e de Mêufmns são os mais eslâueis. 


1 7 A Predição do tipo de decaimento nuclear 

Podemos utilizara Figura 17, para predizer o mais provável tipo de desintegração de um 
nuclídeo. Os núcleos queesrão acima da faixa de estabilidade são ricos cm nêutrons, isto é, 
tem uma alta proporção dc nêutrons. Esses núcleos tendem a decair para que a razão n/p 
final fique mais próxima da encontrada na banda dc estabilidade, Kor exemplo, urn núcleo 
! ,-,í pode alcançar um estado de maior estabilidade por emissão de uma partícula p a que 
reduz a razão n/p porque um nêutron se converte em um próton (Fig, 17.15): 

'ÜC 'ÍN + JJc 


Os nucEídcos que estão abaixo da banda dc estabilidade tem baixa proporção de nêutrons 
c são classificados como ricos cm prótons. Esses isóropos tendem a decair dc maneira a 
reduzir o número atômico. For exemplo, o f^P, rico em prótons, decai por emissão dc um 
pósiitron, que converte um próton em um nêutron e aumenta a razão n/p final: 


t*c + n 

! i ■ + ~ 1 C 


Como mostrado no Exemplo 17.2* a captura de um elétron e a emissão de prótons também 
diminuem o número de prótons de nuclídeos ricos em prótons. 

Poucos nuclídeos com Z < 60 emitem partículas a. Todos os núcleos com Z > S2 sao 
instáveis e decaem prindpalincntc por emissão de partículas a. Eles devem eliminar prótons 
para reduzir o número atómico e, geralmente, também perdem nêutrons. Esses núcleos 
decaem cm uma serie dc etapas c dão origem a uma serie radioativa, isto é, uma sequência 
Característica dc nuclídeos {Fig- 17- lí}- FrimeirO, uma pârtfculâ a é ejetada, dtpCiS Outra 
partícula a* ou uma partícula fl* até que se forme um núcleo estável. O nudídeo final t 
nornialmente um isótopo do chumbo (o elemenio com o número atómico mágico S2). Por 
exemplo, a serie do urânio-238 termina no chumbo-20ó; a. série do urânio-235, no chuni- 
bn-207; e a serie do rório-232 no chumbo-208. 



leste 17.3A Quais dentre os seguintes processos, ía) captura de um elétron* £bl emissão 
de próton* (c) emissão |3 , (d) emissão fl , deve um mieleo de 'iljGd sofrer para chegar à 
estabilidade? 1 Utilize as Figs. 17.13 e 17.15. 

jitíípoj/ii: a, b, d] 

Teste 17.33 : i Quais dentre o conjunto dt processos listados no Teste 17,3 A deve um núcleo 
de £t v sofrer para atingir a estabilidade? 


O padrão de estabilidade nuclear pode $er usado para predizer ú moda de decaimento 
radioativo. Os núcleos ricos em nêutrons tendem a reduzir o número dc. nêutrons , e os 
flíífieos ricas em prótons tendetn a reduzir o número de prótons. Em gerai , someííle os 
nuclídeos pesados emitem partículas a. 


1 7.5 Nudeossíntese 

Fara estudar alguns processos nucleares, os cientistas podem ter de criar certos nuclídeos que 
não existem na natureza. For exemplo, o 1 Li é um nuclídeo instável que tem tantos nêutrons 
que a força intensa permite que seu núcleo sc expanda cerca dc 10 vezes, até o tamanho de um 
núdeo de rádio, Esse tipo de núcleo pode dar informações valiosas aos Kóric&s, mas Iem dc ser 
sintetizado porque não é natural. A ruideos síntese é o processo de formação de elementos. Ü 
hidrogênio eo hélio foram produzidos no “liig, Bang Tf . Todos os demais elementos descendem 
desses dois, seja como resultado de reações nucleares nas estrelas ou no espaço. Alguns elemen- 
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FU CURA 17,10 Série de decaimento dg urani &,23B. n> tempos sao aí meias- vidas dos myclídeos 
{veja a Seção 1 7,7j, A unidade a é a abreviação SI para ano. 


tos só existem em traçw nu Terra. Embora esses elementos tenham skl» fabricados nas estrelas* 
seu tempo de vida muito curto impediu que eles sobrevivessem o suficiente para que pudessem 
contribuir para a formação dc nosso planeta. Entretanto, nudídeos muteo instáveis para serem 
encontrados na Terra podem ser prõduiidos artíficialmentc e m cientistas já acrescentaram 
cerca de 2.200 diferentes nudídeos aos aproximadamente 270 nudídeos naturais. 

Para superar as barreiras de energia para a síntese nuclear, as partículas devem colidir 
vigorosamente umas com as outras (íng, 17.17), conto elas fazem nas estrelas. Portanto* 
para fabricar os elementos, temos de simular as condições encontradas no interior das es* 
trelas. Se um próton, uma partícula tu ou outro núcleo com carga positiva se deslocam em 
velocidade suficienterncnre alta, des tem energia cinética Suficiente para superar a repulsão 
eletrostática do núcleo. A partícula incidente penetra no núcleo* onde e capturada pela for- 
ça intensa, A alta velocidade necessária pode ser adquirida em um acelerador de partículas. 

A transmutação de elementos, isto é, a conversão de um elemento cm outro, cm especial 
chumbo cm ouro, foi o Sonho dos alquimistas c uma das raízes da Química moderna. Porém, 
os alquimistas só tinham acesso a técnicas químicas, que são ineficazes, porque as variações 
dc energia envolvidas são muito pequenas para forçar a entrada de núcleons nos núcleos. A 
transmutação boje foi reconhecida na natureza c realizada em laboratório, porém com o uso 
de métodos jamais sonhados pelos alquimistas, Ruiherford obteve a primeira transmutação 
nuclear artificiai em 1919, Ele bombardeou núcleos de nitrogênio- Í4 com partículas u em 
alta velocidade. Os produtos da transmutação foram oxigênio- 17 c um prótom 

1 tN + h — 'Sb + Ip 

Esses processos de transmutação são comumente representados dc forma simples como 

p-)'Jo 

ou* em geral* 

Alvo (partícula incidente, partícula ejetada) produto 


í A lüfMJ 

dítrico dc 
rcpulíSo 


\ 




P 

F IC URA 1 7.1 7 Qua ndo uma 
partícula conn caiga positiva se 
aproxima dt> um núdêo, u !.j é 
fortemente repelida. Entretanto, 
uma p.infcula com veluc idade 
muilo alia pode penetrar o núcleo 
uules que d repuliâu d 1 j l . i Sé 
(aç podendo ocorrer uma reação 
nuclear. 
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Um grande número de nuelídcos foi sintetizado na Terra, Por exemplo, o íccnccio 
(como wenédo-97) foi preparado pela primeira veiem nosso planeia em 1937, pela reação 
entre núcleos de molíbdcmo e deutério; 

jíMtt + 3 H - — * Te + 1 (jiK ou 4>Mo(d, Ini^Tc 

em que d é um deutéron, 'fi'. Q tccncdo é, agora, moderada mente abundante, porque 
ele se acumula nos produtos de decaimento das usinas de energia nuclear, Outro isótopo, 


O que isso tem a ver com,., permanecer vivo? 


Medicina nuclear 

A química nuclear transformou os diagnósticos médicos* o tra- 
tamento e a pesquisa. Os traçadores radioativos são usados 
para medir a função dos órgãos, O sódio-24, por exemplo, é 
usado para monitorar Q fluxo sanguíneo t ü eStrâfiCio-B?, para 
estudar o Cf esd. mento dos oSSOs. Puiém d O LmpaCtó mais im- 
portante dos radioisõtupos nu diagnóstico foi nu campo da 
□btertçau de imagens. O teenédü- 99m (veja u Exerddo 17 , 48 ) 
è o miL-lcdeo radioativo mais utilizado na Medicina, especial- 
mente para obter imagens de ossos. Esse isótopo é muito ativü 
e emite raios y que atravessam rapidamente o corpo. Os raios 
y causam muito menos dano que as partículas ot, e o isótopo 
tem vida ta o curta que os riscos para o paciente são mínimos, 

O ecbalro-60 c usado na técnica ccuíhjedda como na. valha 
gama* uma técnica, aliás, que não emprega o bisturi mas é capaz 
cie destruir tumores em locais como o cérebro, cm que a cirurgia 
ê impossível. Na técnica, da navalha gama, cerca de 200 raios y 
são focalizados de diferences ângulos em una rumor de localiza- 
ção conhecida. Cada raio y tem baixa amplitude e causa poucos 
danos ou nenhum nos tecidos que atravessa. Na iti rcr seção des- 
ses 200 raios, porém, a energia é sufidenremente alta e podero- 
sa para destruir as células do tumor. O processo è indolor e o 
paciente poefe ficar acorda du durante u tratamento. A cabeça 
da- paciente não tem de ser raspada e à recuperaçàu é rápida. 

A lumúgmfia por emissão de pósitrons {PET! utiliza um 
emissor tlc pósitrons, comú, por exemplo* o flúor- 18 * para ob- 
ter imagens de beciJoi humanos com um grau de detalhes que 
nic? sâo possíveis com raios. X. Ela tem sido muito usada para 



Ao püssÈvjmífue Ao ouvir palavr» 



Estas quatro imagens PET mostram como o fluxo sanguíneo 
cm diferentes partes do cérebro é aíeiado pelas virias ativida- 
des. Meste caso, um isótopo du oxigênio que d absorvido pela 
hemoglobina no sangue é usado como íonle de pósiirons. 



ísie paciente está prestes a ser submetido a uma varredura de 
PET da função cerebral. 

estudar as funções cerebrais (veja as ilustrações) cem diagno- 
ses médicas. Por exemplo, quando o hormônio csirogênio é 
mareado com flüor-18 e injetado cm um paciente com câncer, 
o composto marcado com flúor é preferencia Imenre absorvi- 
do pelo tumor. Os pésitrons emitidos pelos átomos de flúor 
são rapidamente aniquilados quando encontram elétrons. Os 
raios 7 resultantes são detectados por um sistema de varre- 
dura que se move vagarosamenie sobre a parte du corpu que 
contém o tumot O crescimento do tumor pode ser rãpida c 
predsamenie estimado com essa técnica, Um equipamento 
para imagens PET predsa estar próximo a um rídeiton, paru 
que os emissores de pósitíons possam ser rapidamente incor- 
porados aos compostos desejados assim que sáo criados. 

Várias tipos de terapia do câncer utilizam radiação pata 
destruir células malignas, A terapia par captura de nêutrons 
peío torO é diferente pelo fato que o bõtO-10* O isótopo injeta- 
do, não k radioativo, Entreta rtto, quando o borO-10 é bombar- 
deado com nêutrons, emite partículas a com alto poder destra- 
rlvo. Na terapia poi captura de nêutrons pelo boro, o boro- 10 é 
incorporado a um composto que é absorv ido preferenclalmeme 
pelos tumores. O paciente é, emão, exposto a breves períodos 
de bombardeamento por nêutrons. Assim que o bombardea- 
mento cessa, o boro - 1 0 para de gerar partículas a. 

Exercícios relacionados: 17.47, 17,48, 17.81, 17.82, 17.89 
* 17.90 

Leitura complementar: l 3 „ Etarry, ‘‘Unintended consequences 
ul" câncer therapies, 1 '’ Science News, voL 171, p, 334, May, 
2007, V. Marx, “Molecular imaglng,” Chemical artd Enginee- 
rirtg j\>t í/í, vol. ÊI3(30)*2Ü05, pp. 25-34. G. Miller, “Nleuros- 
cience: A berter view of brain desorders," Scícríce, vol. 313, 
Scpumbcr 0, 2006, pp. 1376-1379. 
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o tccnécio-99, tem aplicações farmacêutica 5, partícula rmente na obtenção de imagens de 
ossos [Quadro 17.1), 

É. mais fácil para um nêutron st aproximar de um núcleo alvo do que para um próton, 
Como o nêutron não tem. carga, ele não é repelido pela carga do núcleo e não é necessário 
acelerá-lo a velocidades muito altas, Um exemplo de transmutação induzida por nêutron 
é a formação do cobtlio-éü), que ê utilizado no tratamento do câncer, O processo em. ires 
etapas começa com o ferro 5 8, A primeira erapa é a produção de íerro-59: 

jlft+in "Iv 

A segunda etapa é o decaimento |3 do ferro- J9 a eobalto-í^: 

gft—gco +-<!<■ 

Na erapa final, o cobalto -5 9 absorve outro nêutron do feixe Incidente e se converte em 
cobako-60: 

gCo + ^ii * gCo 

A reação toraE é 

2*Hc; + 1 òn *■ >7 Co + _'|f, <>u i^ví^n, (3 jfyCo 



Teste 1 7, 4 A Complete as seguintes reações nucleares; (ai *■ + lo — * -^lan + luu 

(b) ^Cm + ia — ► ^Cf + }. 

|Respwfyr'.s! "' iTin b In | 


r«tc 17.4B Complete as seguintes reações nucleares; .'.t i + >■ 

4^;íb)?+ 1 ÍC-+T^No + 4^ 


&r 


Os elementos transueânio são os elementos que seguem o urânio ua Tabela Periódica. Os 
elementos do ruthcrfórdio (Rf, Z — 104) ao nieirnério (Mt, Z = 109) foram formalmente 
nomeados em 1997, Os elementos tramiricitnério, os elementos além do mdtnério [inclu- 
sive us nudídeúã hipotéticos que ainda não foram feitos), são nomeados sistema fita mente 
ao menos ate terem sido idenii fica dos e que se chegue a um acordo internacional sobre 
um nome permanente, A nomenclatura sistemática usa os prefixos da Tabela 17.2 que 
identificam os números atômicos, com a terminação -io r Assim, o elemento Z — 110 ficou 
conhecido como íífljiftfíio até receber o nome darnisiádio [Ds), em 2Ü€3, 


Novas elementos e isótopos de elementos conhecidos são produzidos por nudeosstnte- 
se- As forças elétricas repulsiva* das partículas com cargas de mesmo nome são supe- 
radas quando partículas colidem em alta velocidade* 


TA 13 D LA 17.2 Notação para 
a nomenclatura sistemática de 
elementos* 


DíIíleo 

Nome; 

Abreviação 

0 

tlil 

n 

1 

uní 

u 

2 

bi 

b 

3 

m 

t 

4 

quad 

9 

5 

penf 

P 

6 

hex 

h 

7 

«P 

Ê 

8 

ocr 

0 

9 

en 

r 


'Pui íxcinpló, ú elemento 123 seria 
dianiadú tk unibítrici, Ut» . 


RADIAÇÃO NUCLEAR 

A radiação nuclear é algumas vezes chamada de radiação ionizante, porque sua energia 
é suficiente para ejetar elétrons dos átomos. Os hospitais usam a radiação nuclear para 
destruir tecidos indesejáveis, como as células cancerosas (veja o Quadro 17.1). Porém, os 
mesmos efeitos poderosos que facilitam o diagnostico c a cura de doenças podem tambem 
provocar danos em tecidos sadios, Q dano depende da intensidade da fonte, do ripo de 
radiação e do tempo de exposição. Os três tipos principais de radiaçao nuclear têm capaci- 
dade diferente dc penetrara matéria (Tabela 17,3). 


17,6 Efeitos biológicos da radiação 

As partículas a, rdaovamerttc pesadas e com carga devada. interagem tão forte mente com 
x matéria que sua velocidade se reduz, das capturam elétrons da matéria circundanre e se 


1 VlíEI A 1 7.3 Proteção necessária contra ss radiações a, p e f 


Radiaçao 

LVílIlt relativo dc penetração 

Proteção necessária 

a 

1 

papel, pele 

& 

100 

3 mm de alumínio 

y 

10.000 

concreto, chumbo 
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Princípios de Química 


A principal fome de 
radioatividade fio corpo 
humano é o potásslo-^Q, 
Aproximadamente 35,000 
núcleos de porássio-tü se 
desintegraram cm seu cuFpu 
enquanto vorc lia este pequeuu 
texto. 


transformam cm. volumosos átomos dc hélio antes dc viajar para muito longe, tias só pene- 
tram a primeira camada da pele e podem ser freadas por vidro* pela roupa c ate mesmo por 
uma folha de papel. A maior pariu da radiação a. ú absorvida pela camada superficial da pde 
morta , na qual ela causa danos muito pequenos. Entretanto» as partículas a podem ser extre- 
mamente perigosas se inaladas ou ingeridas. A energia do impacto pode arrancar átomos de 
molécula s* o que pode levar a sérias doenças e causar a morre. Por exemplo, o plutónio, con- 
siderado um dos mais tóxicos materiais radioativos, é um emissor de partículas de pode ser 
manuseado com segurança com proteção mínima. Llc, porem* é facilmente oxidado a Pu^ * 
que tem propriedades químicas semelhantes às do Fe' , Q plutônio pode substituir oferto no 
organismo e ser absorvido pelos ossos, onde ele destrói a capacidade do organismo de pro- 
duzir as células vermelhas do sangue* Os resultados são doenças da radiação, câncer e morte. 

A radiação |3 é a segunda cm poder dc penetração, Esses elétrons rápidos podem pene- 
trar até í em no corpo antes que as interações eletrostáticas com os elétrons e o núcleo das 
moléculas interrompam seu Curso, 

A radiação y c a mais penetrante de todas. Os fòtons dc raios y dc alta energia podem 
atravessar edifícios c corpos, e causar danos pela ionização das moléculas que estão em sua 
trajetória. As moléculas de proteínas e DNA danificadas dessa maneira perdem sua função 
l o resultado pode ser doenças da radiação c câncer. Fontes intensas de raios y devem ser 
blindadas com tijolos dc chumbo ou por uma camada espessa dc concreto, para absorver 
essa radiação penetrante. 

Á dose absorvida de radiação c a enci&ia depositada em uma amostra £cm particular* o cor- 
po humano l exposta à radiação, A unidade $1 da dose absorvida e o gray, Gy, que corresponde 
a um depósito de energia igual a 1 j-kg , A unidade original utilizada era a dose de radiação 
absorvida (rad)* a quantidade de radiação que deposita 1Ü ' J de energia por quilograma de 
tecido; logo, 1 rad * 10 ' Gy, A dose de 1 rad corresponde a uma pessoa com 65 quilogramas 
de peso absorvendo um total dc 0,65 J, que não é uma energia muito grande, Ela c suficiente 
para ferver somente 0,2 mg de água. Entretanto, a energia de uma partícula dc radiação nuclear 
i altamente localizada, coroo o impacto de uma bala subatômica. Como resulrado* as partículas 
incidentes podem quebrar ligações químicas, quando colidem com moléculas em sua trajetória, 

A extensão do dano causado pela radiação cm tecidos vivos depende do tipo de radia- 
ção e do tipo dc tecido. Devemos, portanto, incluir a eficiência biológica relativa* Q, quan- 
do avaLiamos o dano causado por uma determinada dose de cada tipo de radiação. Para as 
radiações [3 c y, Q vale arbitrariamente 1, mas para a radiação o, Q fica próximo dc 20. À 
dose dc 1 Gy dc radiação y causa aproximadamente o mesmo dano que 1 Gy de radiação 
(3, mas 1 Gy de partículas a é cerca dt 20 vezes mais destruidor ( mesmo ela sendo a menos 
penetrante}. Os números precisos dependem da dose total, da velocidade com que a dose se 
acumula e do tipo de tecido* mas esses valores são típicos. 

A dose equivalente c a dose real modificada para levar cm. conta os diferentes poderes 
de dano dos vários tipos de radiação, em combinação com vários tipos de tecido. Ela c 
obtida pela multiplicação da dose real (cm gtays) pelo valor de Q do ripo dc radiação. O 
resultado é expresso na unidade SI chamada sievert (Sv); 

Dose equivalente (Sv) = Qx dose absorvida (Gy) (!) 

No sistema antigo {não SI), a unidade dc dose equivalente c o rocntgcn equivalente 
homem (rem)* que é definido da mCSrna forma que o sicvert, porém cOm a dose absorvida 
em rad- Assim, I rem = 10 " Sv, 

Uma dose de 0*3 Gy (30 rad) de radiação y corresponde à dose equivalente de 0,3 Sv 
(30 rem), suficiente para causar a redução do número de células brancas do sangue (as célu- 
las que combatem as infecções), mas 0*3 Gy de radiação a correspondem a 6 Sv (600 rem)* 
suficientes para matar. A média anual típica dc dose equivalente que cada um dc nós recebe 
dc fontes naturais, chamada dc radiação dc fundo, c cerca dc 2 mSva 1 (cm que a c a abre- 
viação Sl para ano)* mas esse número varia, dependendo dc nosiío estilo de vida ede lugar 
onde moramos. Cerca de 20% d.i radiação de fundo provêm de nossos próprios corpos. 
Cerca de 30% vem dos raios cósmicos (uma mistura de raios y e partículas subatômicas de 
alta energia provenientes do espaço} que continuamente bombardeiam a Terra c 40% vêm 
do radõnio do solo. Os 10% remanescentes provêm princípalmente de diagnósticos médi- 
cos (por exemplo* uma única fotografia dc raios X dc tórax fornece, cm geral, uma dose 
equivalente a 0*07 mSv). As emissões provenientes dc usinas nucleares e outras instalações 
nucleares contribuem com cerca de 0^1% nos países em que elas são muito utilizadas. 
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Como podemos sahcr... o quanto um material é radioativo? 


QUADRO 17,2 


Â capacidade que a radiação nuclear tem de ejetar elétrons 
dos átomos c dos aons pode ser usada para medir sua inten- 
sidade. Becquerel foi o pnmeiro a medir a intensidade da ra- 
diação. Ele determinou em que grau a radiação escurecia um 
filme fotográfico. O escurecimento é o resultado dos mesmos 
processos redox que ocorrem na fotografia comum, como: 

Ag ' + Ur — — * Ag + frr 

exceto que a oxidação inicial, dos íons do brometo é causada 
pda radiação nuclear, e não pela luz. A técnica de Becqueret 
ainda é usada nos filmes contidos nos dispositivos que moni- 
toram a exponição dos trabalhadores, à radiação, 

Um contador Ceiger monitora a radiação peia detecção da 
ionização dc um gás em baixa pressão, como mostrado na i!us- 
tração, A radiação ioniza os átomos do gás dentro de um cilin- 
dro e permite um fluxo rápido de corrente entre os eletrodos. O 
sinal elétrico resultante pode ser registrado direta mente Ou Con- 
vertido cm um estalo audível. A frequência dos estalos indica a 
intensidade da radiação, Uma limitação cios contadores Gcigcr 
é que cies não respondem bem aos ratos 7 . Somente cerca de 
1 % de fótons dos ratos 7 são detectados, enquanto que codas as 
partículas fJ incidentes sobre o contador são detectadas, Como 
a eficiência de um contador Geiger depende do tamanho do 
tubo, um contador usado para monitorar várias atividades ge- 
ralmeme possui dois tubos de tamanhos diferentes. 

Um contador de cintilação aproveita o fato de que os 
fósforos - substâncias fosforescentes, como o iodeto de sódio 
e o sulfato de zinco (veja a Seção 15,14) - produzem uma 
centelha de luz — uma cintilação — quando expostos ã ra- 
diação. O contador contém também um tubo fotomuitipli 
fin/or, que converte luz em um sinal elétrico. A intensidade 
da radiação é determinada pela intensidade dü sinal elétrico. 

Um dasimetro é usado para eolçtar evidencias cumulati- 
vas da exposição à radiação; de é usado como um crachá. Os 
dosímetros Contém um material terrnoluminesceníe, como o 
fluoreto de Eítio. A radiação incidente ioniza os íons fluOrCtOj 
arrancando seus elétrons. Os elétrons migram para longe dos 



ta) íb) 


(aj Um contador Geigcr com um pedaço do minério- de urânio, 
l.b) Q detector de um tflrttádür Geigtír contém um gás (frequente- 
mente argófiio e um pouco de vapor de elanoL ou noonio e um 
pouco de vapor de bromo) em um cilindro com uma alta diferen- 
ça de potencial (500-1 .200 V) entre um fio central e as paredes. 
Quando a radiação ioniza o gás, os íons permitem que a corrente 
rlua momentaneamente, produzindo ym estalo caraderísiico. 

átomos de flúor, mas ficam presos no cristal. Quando o cristal 
é aquecido, eles voltam para os átomos de flúor e liberam a 
diferença de energia na forma de Luz. A dose de radiação re- 
cebida c determinada pela intensidade da luz. Os d«KÍmetri*K 
podem ser usadtjs por um período de tempo que varia de um 
dia i diversas semanas, porque os elétrons excitados se acu- 
mulam com a exposição continuada, permitindo, assim, que 
seja calculada a dose em longos períodos. 


A exposição humana na presença de radiação ê medida pela dose absorvida e pela 
dose equivalente. Esta última tst/d em conta os efeitos dos diferentes tipos de radiação 
svbre os tecidos » 

17,7 Medida da velocidade de decaimento nuclear 

Contadores Geiger e contadores de cintilação são usados para medir a velocidade de de- 
caimento dos núcleos radioativos (Quadro 17,2). Cada estalo de um contador Geiger, ou 
centelha do fósforo de um comador de cintilação, Indica que uma desintegração nuclear foi 
detectada. A atividade de uma amostra c o número dc desintegrações nucleares que ocor- 
rem cm um determinado intervalo dc tempo dividido pela extensão cto intervalo. A unidade 
SI de atividade é o becquerel (Bq); 1 Bq é igual a u ms desintegração nuclear por segundo, 
Dutra unidade de radioatividade de uso comum (não é SI) ú o curitfCi), Hlaé igual a 3,7 X 
IO 1 desintegrações nucleares por segundo, a radioatividade emitida por 1 g de rádio-226, 
Como o eurie c uma unidade muito grande, as atividades são geralmente expressas em mi- 
íicurics (mCi) ou nuerocuries ípCi). A Tabela 17.4 resume essas unidades, 

A equação do decaimento dc um núcleo [ núcleo pai — *■ núcleo filho + radiação} tem 
exatamenfe a mesma forma da reação elementar unimolecular (Seção 14.7}, com um ml- 
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TABELA 17.4 Unidades de radiaçao' 


Propriedade 

Nome da unidade 

Símbolo 

Definição 

atividade 

bccquercl 

flq 

I desintegração por segundo 


CUTLC 

Ci 

3,7 X 10" destnrcgmções por segundo 

dose absorvida 

Éf*T 

Gy 

IJlrg 1 


dose de radiação absorvida 

rad 

10 J J-fcg 1 

dose equivalente 

sievert 

Sv 

Q x dose absorvida' 


rocurgcn equivalente nn homem 

rem 

Q x dose absorvida’ 


anrigas estão em vermelho. 

Q ía eficiÊmda biológica rrlanva da radiação. NomuImcDír, Q < 1 iv-tiy para a radiação y, a radiação 8c a maior pano das outras 
radiações, mas Q < 2ü Sv Gy para a radiação •:* c pata nêutrons rápidos. Um fator adidonat de 5 (tsto í„ 5Q\ é usado, em cenas 
tircimstãnnas, para os òssoá. 


cleo instável tomando o lugar de uma molécula de reagente. Esse tipo de decaimento é o 
esperado para um processo que rcão depende de fatores esternos, somente da instabilidade 
do núcleo. À velocidade de decaimento nudear depende somente da identidade do isótopo, 
não dê sua forma química ou da temperatura. 

Assim como uma reação química un [molecular, a lei da velocidade de decaimento nm 
clcar é de primeira ordem, isto é, a relação entre a velocidade dc decaimento c o número N 
de núcleos radioativos presentes è dada peia lei do decaimento radioativo: 

Atividade - velocidade de decaimento = k X N (2)* 

Nesse contexto, k é chamado de constante dc decaimento. À lei nos diz que a atividade dc 
uma amostra radioativa é proporciona] ao número de átomos da amostra. Como vimos oa 
Scçâo 14.4, uma lei de velocidade de primeira ordem implica um decaimento exponencial. 
Em consequência, o número, N, dc núcleos restantes após um certo tempo, í, é dado por 

N = NjcT“ (3)* 

em que N n c o número dc núcleos radioativos iniciai mente presentes (em f = 0). A Fig. 
1 7. 1 8 mostra um gráfico dessa expressio. 



FICEJRA 17,18 O decaimento 
exponencial do n úmero de núctets 
raditsativs» que existem em uma 
amostra implica que a atividade 
dessa amostra i.imhém decai expo- 
nencialmente com o tempo, A curva 
é caracterizada pela mera-vida, r 17 . 



Uso da lei do decaimento radioativo 

Uma das razões pelas quais as armas termonucleares tem de sofrer manutenção regular é 
que o trício nelas contido sofre decaimento nuclear. Suponha que uma amostra de trício 
de massa 1,0 g foã armazenada. Que massa desse isótopo permanecerá após 5,0 a (1 a = I 
ano)? A constante de decaimento do trício é Ú,05ó4 a 

Antecipe Como a consranrc de decaimento corresponde a uma fração pequena do decai- 
mento anual, devemos esperar que a maior parte do trício permaneça apôs 5 anoa. 

PLANEJE A massa total do isótopo em uma amostra é proporcional ao número de núcleos 
daquele isótopo na amostra. Portanto, a dependência da massa de um isótopo radioativo 
com o tempo segue a lei do decaimento radioativo como o número de nudídeos da amos 
LTâ. Isto ê, Como m a N, podemos escreves, rtO Sugar da Eq. a expressão m - íTf„e 1 , em 
que me a massa total do isótopo radioativo no tempo 1 1 a massa inicial é m„. 

RESOLVA 



decaiu, Após 5,0 anos resrarão 0,75 g do isótopo. 
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Teste 17.5A A constante de decaimento do fétmio-254 é 210 s ' . Que massa do isúiupu 
resta ri, se- oma amostra com massa 1 .00 ug for guardada por 10. ms? 

IReíposfa-' 0,12 üg) 

Teste 1 7,513 A constante dc íiec:ii.mcntn do nuclítíeo netünio-237 c 3,3 X 10 a Que 
massa do isótopo estará presente se uma amostra com massa 5,0 p.g sobrevive por 1,0 Ma 
(1,0 milhão dc anosí? 


O decaimento radioativo é normalmeiue discutido em rermosde meia- vida, í 1C[ , isto e s o tem- 
po necessário para que se desintegre a metade do numero inicial dos núcleos. Como fizemos 
na Scçáo 1 4,5, encontramos a relação entre t m e k fazendo j\' = 2 AÍ ;| ) c t = l iri na Eq. 3: 

In 2 

f V2 = X (4Í# 

Essa equação mostra que quanto maior for o valor da k, mais curta scrã a meia-vida do 
nuclídco- Os nucEídeos com tempos dc meia-vida curtos sio menos estáveis tio que os mi- 
ei ídeos com tempos dc md a-vida longos, Eles decaem mais em um dado período dc tempo 
e são mais “quentes* (mais íntensamente radioativos) do que os nudídeos com tempos de 
meia- vida longos. 


Fontn para itens. i: Pode ser vantajoso quando os reatores nucleares produzem muito lixo 
radioativo? 


Os tempos de meia-vida incluem um intervalo tnuico extenso (Tabela 17,5), Vejamos o 
estrôncio -90, cujo tempo de meia-vida é28,l a. Esse nucJtdeo ocorre tta precipitação radioa- 
tiva, a poeira fma que se deposita das nuvens após a explosão dc uma bomba nuclear, e pode 
ocorrer também na liberação acidentai de materiais radioativos no ar. Como ele c quimica- 
mente muito semelhante ao cálcio, o estrôncio acompanha esse elemento no ambiente e se 
incorpora aos ossos de animais, Uma vez, lá, de continua a emitir radiação por muitos anos. 
Aproximadamente 10 meias-vidas (para o eStrõndo-9Q, 2(Jí a) devem se passar antes que a 
atividade de uma amostra ca ia are 1/1.000 de seu valor inicial. A meia -vida do iodo- 131, que 
foi liberado no incêndio acidental da usina nuclear de Chernobyl, é somente Ü,0J d, mas eie 
sc acumula na glândula tireoide. Diversos casos de câncer da tireoide foram ligadas à exposi- 
ção dc iodo-131 proveniente do acidente nuclear. O plutõnio-239 tem meia-vida igual a 24 
kíi 124.000 anos). Isso significa que sio necessárias instalações próprias para o armazena- 
mento dos resíduos dc plutônio por longos períodos c a tem contaminada com plutônio não 
poderá $cr habitada novamente por milhares de anos sem enormes gastos com a reparação, 

A constante de md a-vida de um nuclídeo é usada, na prática, na determinação da 
idade de artefatos arqueológicos, Na datação isotópica, mede-se a atividade dos isótopos 
radioativos que eles contem. Os isótopos radioativos usados para a datação incluem o urã- 
nio-235, o potássio-40 c o trício. Entretanto, o exemplo mais importante é a datação por 
carbono radioativo, que uiitiia o decaimento (3 do carbono- 14, cuja meia-vida é 5,730 a. 

O carbono 12 £ o principal isótopo do carbono, mas exisrc uma proporção pequena 
de carbono- M em todos- os seres vivos. Seus núcleos sio produzidos quando os núcleos de 
nitrogênio da atmosfera são bombardeados pelos nêutrons formados nas colisões de raios 
cósmicos com ourros núcleos: 

« N+ I n — l4 C+ j p 

Os átomos de carbono-14 são produzidos na atmosfera em velocidade aproximada- 
mente constante e a proporção entre o carbono- 14 e o carbono- 12 na atmosfera tende 
a permanecer constante com o tempo. Os átomos de carbono- 14 sao incorporados aos 
organismos vivos como H CO por meio da fotossíntese e da digestão. Elos deixam os orga- 
nismos vivos pelos processos normais de excreção e respiração c também por decaimento 
a uma velocidade deter mm ada. Como resultado, todos os organismos vivos tem uma razão 
fixa 4 de cerca de 1 para 1 D 2 ) entre os átomos de earboriiO-14 e os átomos de carbono-12, e 
1,0 g de carbono natural tem a atividade de 15 desintegrações por minuto. 

Quando o organismo morre, não ocorre mais troca do carbono com a vizinhança. En- 
tretanto, os núcleos dc carbono-14 que estio no organismo morto continuam a desintegrar- 
-$c com uma meia-vida constante; logo, a relação entre carbono-14 ccarbono-12 decresce, 
A razão observada cm uma amostra dc tecido morto pode, portanto, ser usada para estimar 
■o tempo decorrido desde a morte. 


TABELA 17.5- Meia-vida dos 
isótopos radioativos* 


Nudídeo 

irJcto 

carbono-14 
carbono- 15 
pocáisio-40 
CobaltO’60 

çsrrõndo-íO 

iodo- 131 

ccsivl37 

rsSdío-226 

urànio-235 

urãnio-233 

fcnnio-244 


Mcia-vicla, t Lf , 
12,3 a 
3,73 fca 
2,4 1 

1.26 Ca 

5.26 a 

28,1 a 

8.05 Á 
30,17 a 
1,60 Ea 
0,71 Ga 

4.5 Ga 
3 ,3 mi 


é n ~ AflQíd - tíia. 


Os testes nucleares aumemam * 
quantidade de carbono-14 no ar 
e as sensíveis técnicas de datação 
pur earbonú radfoatívú leram 
etn iion ca esse aumento. 
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FKjUBA 17.1*3 Ma vçr&ãg moder- 
na tia (étnica de dalação através 
do Carbuno-l 4, us-a-se um uSpec- 
trómelro de massas para determi- 
rrar a proporção entre o número 
de núcleos de carbono- 1 *eo 
número de núcleos de carbono- 1 2 
existentes em uma amostra. 



Na técnica desenvolvida por WiJIard Libby, em Chicago, no fina] dos anos 40, a pro- 
porção de carbono- 1 4 é determinada pelo monitoramento da radiação p proveniente do 
CO, obtido pela combustão da amostra. Esse procedimento é ilustrado no Exemplo 17,4, 
Na versão moderna da técnica, que só requer alguns poucos miligramas dc amostra, os 
átomos dc carbono são convertidos cm íons C pelo bombardeamento da amostra com 
átomos de césio- Os íons C são acelerados por campos elétricos e os isótopos do carbono 
são separados e contados em um espectro metro de massas (Fig, 17.J9). 



Intcrpretação da datação com carbono- 14 

Uma amostra de carbono de massa 1,00 g, proveniente de uma árvore encontrada em 
um <JsfÉo arqueológico no Arizona, Estados Unidas, produíPU 7,9 X 1 Q ' desintegrações du 
carbono- 14 cm um período d c 20,0 horas, No mesmo período, 1 ,00 g de carbono de uma 
íonte recente produatu 1,84 X IO* desintegrações. Calcule a idade da amostra arqueológi- 
ca, A meia-vida do 1 "C é í,73 ka. 

Araíecipe Como a meia-vida do ''C e 5,7.1 ka e a atividade da amostra caiu a menos da 
metade da amostra moderna, devemos esperar que ela seja mais antiga do que 5,730 anos. 

PLANEJE Rearranje, inicialmcme, a Eq. 3 para obter uma expressão para o tempo e, deposs, 
expresse k cm termos dc t m usando a Eq, 4. Supondo que a proporção de carbono- 14 da 
atmosfera seja a mesma, hoje e quando o tecido da amostra antiga estava vivo, então a aiivi- 
dade onifrífejí da amostra amiga podr ser considerada a mesma da amostra recente. Pode-se, 
portanto, fazer N/W., igual à razão do número de desintegrações das amostras antiga e recente. 

RESOLVA 


De N = N#C*\ 


' = HKS 


Der, i - ifol}tk. 


■~?AZ) 



Substitua os dados- 




5*7 J ka 



= 6,99 k a 



u tmi|T.i 1 1 1: j 
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Avalie Coffiú esperado, a idade da amostra c Superior a 5,730 aims. Púde-se concluir que 
aproximadamente 7.000 anus íe passaram desde que o pedalo de madeira era parte de 
uma árvore viva. 

Teste 3 7.6A Uma amostra de carbono de massa 250, mg, extraída da madeira de uma 
tumba* em Israel, produziu 2.480 desintegrações do carbono- M em 20. b. E-siimc o tempo 
decorrido desde a morte do indivíduo, considerando a mesma atividade de uma amostra 
recente, como nü Exemplo 17.4. 

|Rfjposf4i. L 5,1 ka) 

Teste I7.6B Uma amosrra de carbono dc massa 1,00 g, obtida dos pergaminhos encon- 
trados na região do Mir Morto, no Oriente Médio, produziu 1,4 x 10" desintegrações 
du carbono- 14 em 2Ó* h. Estime o tempo aproximado decorrido desde que as peles dos 
pergaminhos foram removidas das orelhas, considerando que a atividade era igual à de 
uma amosrra icccnlc, cOmo nu Exemplo 17.4. 

A tei de decaimento radioativo mostra tjue o número de núcleos radioativos decai ex 
ponencialmente com o tempo * com meia -vi du característica. Os isótopos radioativos 
são usados para determinar as idades de objetos. 

17*8 Usos dos rad i oísóto pos 

Os radioísòtcipos são isótopos radioativos, Eles são usados na cora de doenças Icomo des- 
crito no Quadro !7,l] c, também, na preservação dc alimentos* no acompanhamento dos 
mecanismos das reações ecomo combustível dc naves espadais. 

Os traçadores radioativos são isótopos usados para acompanhar mudanças c determi- 
nar posições. Por exemplo, uma amostra dc açúcar pode scr marcada com carbono-1 4, isto 
c, alguns dos átomos dc carbono- 12 das motcculas do açúcar são substituídos por átomos 
dc carbono- 14, que podem scr detectados por contadores dc radiação. Dessa forma, as alte- 
rações que um número muito pequeno de moléculas do açúcag que não podem ser detecta- 
das por outros meios, sofrem no organismo podem ser monitoradas* Fertilizantes marcados 
com nitrogénio, fósforo e potássio radioativos são usados para acompanhar o mecanismo 
de crescimento das planras e a passagem desses elementos pelo ambiente* Os químicos e 
bioquímicos usam traçadones para estudar o mecanismo das reações. Por exemplo* se água 
contendo oxigênio- lí c usada na fotosamtc&c, o oxigênio produzido contem oxigênio- lí, 

6 COíÍbJ + ft Hz^Oílí QH £.0*1 s, glkasc) + è '*0^ 

Esse f«ül»do mostra què 0 Oxigênio produzido vem das moléculas dc água, e não das 
moléculas de dióxido de carbono. 

Os radioisótopos tom aplicações comerciais importantes. Por exemplo* o amerítio-243 c 
usado em detectores dc fumaça. Seu papel ê ionizar todas as partículas da fumaça, o que permi- 
te a passagem de corrente e aciona o alarme. À exposição à radiação é usada também na esteri- 
lização dc alimentos c na inibição da germinação de batatas. À radiação mata as bactérias que 
estragam os alimentos, mas não produz substâncias prejudiciais ã saúde. Os isótopos radioati- 
vos que liberam muita energia na forma de cafof sic usadns para fornecer energia em regiões 
de difídl acesso, onde o abastecimento com geradores não seria possível. Naves espadais não 
tripuladas, como a Voyager 2, são abastecidas por plutónio produzido em reatores nucleares. 

Os isótopos também são usados na determinação das características do ambiente* Assim 
como o carbono- 14 é utilizado para datar materiais orgânicos, os geólogos podem deter- 
minar a idade dc substâncias muito antigas, como as rochas, usando materiais com meias- 
-vidas mais longas. O urânio-239 (t m = 4,5 Ga, 1 Ga = IO 51 anos) c potássitMÜ = 1,26 
Ga) são usados para datar rochas muito antigas. O pntâssio-40 se desintegra por captura 
de um elétron para formar a aegõnio-40. A rocha ê colncada sob vácuo e esmagada, e um 
espcctrõmetro dc massas mede a quantidade de gás argônio liberada* Lssa técnica foi usada 
para determinar a idade de rochas da superfície da lua. O resultado mostrou que as rochas 
rinham entre 3,5 e 4,0 bilhões de anos, mais ou menos a mesma idade das rochas da Terra. 

Os radioisõtopos são usados como fontes de aquecimento de longa duração, no estu- 
do do meio ambiente e no acompanhamento de movimentos. Eles são usados na bio- 
logia como inaladores em caminhos do metabolismo, na química para acompanhar 
mecanismos de reação e na geologia para determinar a idade das rochas. 
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ENERGIA NUCLEAR 

As reações nucleares podem liberar enormes quantidades de energia e os reatores nucleares 
sao muito usados nu produção dc energia. Os benefícios da energia nuclear incluem a gran- 
de quantidade de energia que pode ser obtida de uma pequena massa de combustível e a 
ausência de poluição química do ripo associado aos combustíveis fôsseis. Entretanto, como 
outras fomes de energia, a energia nuclear apresenta grandes desafios técnicos c imprevis- 
tos. As prós imas seções descrevem alguns dos princípios envolvidos. 

1 73 Conversão massa-energia 

A energia liberada quando os núcleons de um núcleo adoram um arranjo mais estável pode 
ser calculada por comparação das massas dos reagentes c produtos nucleares. A teoria da 
relatividade de Kinstcin nos diz que a massa dc um objeto é uma medida de seu conteúdo 
de energia. Quanto maior for a massa dc um objeto, maior será sua energia. .Mais especifi- 
camcnte, a cncrgja total, £, c a massa, m, rclacionam-sc pela famosa equação dc Einstcin. 

E =mé {51* 

em que c é a velocidade da luz (3,00 X 10' 1 m^s ). Essa relação mostra que a perda de ener- 
gia c sempre acompanhada de perda de massa. 

A perda de massa que sempre acompanha a perda de energia ê norma Imenre muito pe- 
quena para ser detectada. Mesmo nas reações químicas fortemenre esotérmicas, como as que 
libera m 1 0 1 k] dc etiergi a, a di íerença entre as mass a dos p rodu tos e reagentes c somente 1 0 
g. Em uma reação nudeag em que as trocas de energia são muito grandes, a perda de massa 
é mensurável e podemos calcular a energia liberada a partir da va dação observ ada m massa. 

A energia dc ligação nuclear, E K , ê a energia liberada quando prótons e nêutrons se juntam 
para formar um núcleo. Todas as energias dc ligação são positivas, isío c, o núcleo tem energia 
mais baixa do que a dos núcleons que o formam. Quanto maior for a energia de ligação, menor 
será a energia do nuclídeo. A energia de ligação normalmente é fornecida como energia por nú- 
t:leon,c outra mandria de imaginar a energia de ligação e como a energia média necessária para 
separar um núcleon dc seu núcleo. Podemos usar a equação dc Einstdn para calcular a energia 
de ligação nuclear a partir da diferença de massa, Am, entre o núcleo e os núcleons separados. 
Por exemplo, o fcrro-56 tem 26 prótons, cada um com massa m. r , c 30 nêutrons, cada um com 
rntassâ ™ n , A diferença de massa íntre o núcleo e os núcleorti separados í 

Arpj - 2 m{produtosj reagentes) tft(jjlfe) — \l6nip + 30 ih,,) 

Podemos, então, calcular a energia de ligação a partir da diferença dc massa; 

E* = [àm\ * c 2 fêP 

Usa -se o valor absoEuto da diferença de massa porque todas as energias de ligação são 
positivas. As energias de ligação são apresenradas em elétron -volts (eV) ou, mais especifica- 
mente, milhões de elétron- volis (1 MeV = 1 0^ eV). 

1 eV = 1,60218 x 10 **J 

Como as massas dos nuclídeos são muito pequenas elas são norma Imente dadas como múl- 
tiplos da constante dc massa atômica, m u , À consrantc dc massa atômica é definida como 
exatamente ‘ t j da massa dc um átomo de carbono- 12; 

m( ÍZ C) 

m -~ ~ ~ 

0 valor medido mais atual da massa do carbono- J 2 I 

mu = 1,6605 x 1Ú~ W kg 

A massa de um átomo em termos da constante dc massa atómica é numericamente igual ã 
massa molar em gramas por mol, Por exemplo, a massa molar do carbono-12 é exaramenre 
1 2 g- mol 1 , e a massa de u m áto mo dc carbono- 12c exaramente 1 2 m, 

1 'ma ífoífl han prática: Distinga a constante dc massa atômica, m , da unidade dc massa 

atómica u. Se a massa molar do nuclídeo é Al, a massa do nuclídeo deve ser escrita como (M/g. 
mol "im u (sem separação, porque é um múltiplo da constante) ou (M/g mol ’) u (separado. 
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porque c um múltiplo da unidade!. Por exemplo, para 'F, para o qual M = 19,QQ g/mol a 
massa de um átomo é escrita como 19,00™,, ou 19,00 u. Aí duas notares são relacionadas 
por m u = í u. A unidade 1 uera escrita como 1 a mu e você ainda pode encontrar essa forma, 

Ao calcular IAjmI para uma reação nuclear,. usaremos a massa do átomo de ' H, c não a más- 
•sa de cada próton. Essa estratégia nos permitirá usar as massas dos isótopos no lugar das mas- 
sas dos núcleos atómicos isolados para calcular lAmrl, porque o número de elétrons do isóropo 
será igual ao número total dc elétrons dos átomos de ‘H do outro lado da equação, c suas mas- 
sas se cancelam. A energia de ligação elétrcn-núdeoçque contribui para a massa de um átomo, é 
cquivalenre a somente cerca de m/lO" por próton, e pode ser ignorada em cálculos elementares. 


Cálculo da energia de ligâçâo nuclear 

Calcule a energia de ligação nuclear do hélio-4, em détron-volis, dadas as seguintes mas- 
sas: *He, 4,0G26m iJ ; 'H„ l,0078w_.; n, l,0087m u . 

Atftecipe Como as reações nucleares podem liberar quartridadej; muito grandes de energia, 
devemos esperar um valor alro para a energia de ligação. 

Pl_A\£|E A energia de ligação nuclear c a energia liberada pela formação do núcleo a par- 
tir de seus núcleons. Use átomos de H em vez dos prótons para levar çm conta as massas 
dos elétrons na produção do He. Comece por escrever a equação nuclear da formação 
do nudídeo a partir de átomos de hidrogénio e nêutrons e, depois, calcule a diferença de 
massas entre os produtos e os reagentes, e converta o resultado em quilogramas. Por fim, 
use a relação de Einstein para calcular a energia correspondente a essa perda de massa e 
converta as unidades a elétron-vohs. 

RESOLVA 


Escreva a equação nuclear 

2 [ H + 2 l n — 


Calcule a va naçao de massa. 


Awi - pf^HeJ - (Ipjq, + 2p?í n ) 

» 4,Q02ú«J u “ (2(1,0078} + 2(1,0087» 
“ ■ 0,0.104^1^, 


Converta em quilogramas. 

Appi m -0,0304 x l.titfJS x 10'-' kg 

Calcule a energia de ligação a panir de E iif = láml X c\ 

E k = h 0.0304 x i^íéOS x |(] kgl x (3,00 x n/m-s '} 2 
= 4,54 X vr a kvmh 2 = 4,54 X lã‘ ,J J 


Converta a energia de Ligação em milhões de elétron- volrs: 


£ 


l<E 


4.54 X 1Ü' U J X 


I cV 

1,602 x 10“ 


x 


1 McV 
1 0 h e V 


28 J Mi-V 


Aí/áli? O valor da mergia de ligâçàu mostra que 4^5 4 pj (1 p] - 10 " JJ ou 28,3 MeV sãu 
liberados quando um núcleo de + Hc se forma a panir de seus núclcons- (Note que na penúl- 
tima etapa usamos 1 kg'm : -5 = 1 J,) Embora pareça pequena, na escala atômica é muito 

grande- A energia de ligação total de 1 mol de átomos de He é 1,09 X 10 1 ' J, ou 1 0,9 TJ, 

Teste 17.7A Calcule a energia dc ligação, em eiétron-volts, de um núcleo de carbono-12. 

{Reposte. 92,3 MeVf 

Teste 17.7IÍ Calcule a energia de ligação molar, em elrtron-volts, dos núcleos de url- 
nto-235. A massa de um átomo de urânio-235 é 235,043?™.,. 



A 


F lG URA 17.20 Variação da 
energia de ligação nuclear por 
núdeon. A energia de ligação 
máxima por mldeon ocorre perto 
du feiro c do níquel. Seus núcleos 
possuem energia mais baixa do 
que ü* demais, porque estão mais 
íg riem pinte ligados. {O çíxp wfcrti- 
oa)é£^AJ 
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A Figura 17,20 mostra a energia de ligação por núclcon, E,JA y dos elementos, O gráfi- 
co mostra que os núdeons estão mais fortemente ligados nos elementos próximos do ferro 
fc do níquel. Essa energia de ligação elevada è uma das ratões pelas quais a ferro e o níquel 
são rão abundantes em meteoritos e em planetas rochosos como a Terra. A energia de liga- 
ção por rukleon é menor para rodos os demais nudídeos. Podemos inferir que os núcleos 
dos átomos leves ficam mais estáveis quandcF se “fundem* e que os núcleos pesados ficam 
mais estáveis quando sofrem “fissão** e se dividem em núcleos mais leves. 

Aí energias de ligaçãii nucleares sãn determinadas frelã apHcação da fórmula de Hins- 
tein a diferença de mOSSd entre t> núcleo e sçrics componentes. Q ferro e O niqste! tem a 
energia de ligação mais alto por núeleon. 


Observe que não cancelamos os 
nêutrons, embora eles apareçam 
cm ambas Os lado* d.i equação. 
Comn as equações das reações 
químicas elrmenfaies, ,is 
equações nucleares cnnhtratn o 
processa específico. 


17.10 Fisçao nuclear 

Em 1938, Lise Meirner, Ono Ha hm e Frirz Strassman perceberam que ao bombardear átomos 
pesados, como o urânio, com nêutrons, eles podiam “quebrar* 1 o aromo em fragmentos me- 
nores cm reações de fissão c liberar quantidades muito grandes dc energia. Podemos estimar 
a energia que seria liberada usando a equação de Einstein.como fizemos no Exemplo 17.5, 



Cálculo da energia liberada durante a fissão 

Quando os núcleos de urânio -2 35 slo bombardeados com nêutrons, eles podem quebra r- 
-sc dc várias maneiras, como esferas dc vidro que se panem cm fragmentos de tamanhos 
diferentes. Em um dos processos, o urânio- 235 forma bária-142 e ciiptônío-92: 

H\V + |].i * 'tjB a + %Kt + 2 Í,n 

Calcule a energia liberada (emjouJcs) quando 1,0 g de urânio- 235 sofre essa reaçAtí de fisslo. 
As massas das partículas são: ' l , 235,04?»,; '-.V, Ra + 14t,94wr j ^ K q 91,92™ - n, 1,0087™ jT 

Antecipe Os processos dc fissão são usados para a produção de energia c, portanto, deve- 
mos esperar a liberação de grande quantidade de energia, 

PLANEJt Sc conhecemos a perda de massa, podemos encontrar a çnçrgia liberada usando 
a equação de Einstdn. Portanto, devemos calcular a massa total das partículas em cada 
lado da equação, obter a diferença e substituir a diferença na Eq. 6. A seguir, determina- 
mos o número de núcleos da amostra a partir de N = a mostra]/ffl (átomos) c, por fim, 
multiplicamos a energia liberada na fissão de um núcleo por esse número para encontrar 
a energia liberada pela amostra. 

RESOLVA 


Calcule a massa dos produtos, 

m{ produtos) w| Bi» + ffjíKc ■ Zrjjin) 

= ! J4 1.92 + 91,92 ■+ 2(1,0087})*% 

=* 23í^6m 1( 

Calcule a massa dos reagentes, 

mi reagentes) = »i(U) + wt/ní 

235.Ü4FF! tl +• ],G0fi7ftt„ “ Lííí.OÍfjI,, 

Calcule a variação de massa. 

Am - 2.>5 + S6«r u - = -<U9w l( 


Expresse esta variação em quilogramas. 
A Mj = -049 x 1 ,6*05 x 10 :? kg 
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Calcule a variação de energia para A fissaU de um núcleo a partir de AE = Ame", 

Afi = (-0,19 x 1/1605 x r J ‘kpx (3,00 x | if rn-s" * 1 * * * ^ 

= t-0,1 5 # x 1,6605 x i0 _F ) x (5,00 x i o K ;r J (= -2*8 x Kr IJ jj 

Encontre o número de átomos, N, da amostra a partir de M F?!lamostrâ)/?íT(átojnos). 

i,o x Kr 1 kji i o x io _i 

N = — £ = ~ = ;= 2,6 X 10 21 ) 

ZTVHm,, 2 Í 5 , 0 ) x 1,6605 X l(l ■" 


Calcule a variação total de energia a partjr de AE(totíd) = NAmc\ 

1 0 X lu * 

Af = — ‘ - x \ -0,19 x 1,6605 x io 27 x (5,00 x i ()")*} | 

235,04 X 1,6605 X ((T 17 

= -7,3 x lO^J 

Avalie Como esperado, a energia liberada é grande; 73 GJ é 1,3 milhão de vezes mais 
energia du que seria produzida pela queima de 1,0 g de metano, o componente principal 

I do gás natural. 

Teste 17 . 8 A Outra maneira de obter □ íissâodo urânio -235 é 

Í|Í. I i I . , l35- r , I00 v . , t rt 

SjW y ( |Tl - * íi lc r r + ,j>n 

Calcule a variação de energia quando 1,0 g de urâmo -235 sofre fissão púr esse processo. 
As massas necessárias são ' ;t' T 235 , 04 ^; n, 1 ,OOíI 7 fm u ; 1 o lc, 1 34 , 92 -fhj U yU- r T 99 „ 92 tw r 

SRfífNísía;?? Gjí 

Teste 17. SB Uma reaçao nuclear muito destrutiva ú uma das muitas que oCOrrem na bom- 
ba atómica de * 1 *U: 

^U + ^n * 1 gBa + HKr+ E2^n 

Quanta energia é liberada quando 1,0 g de urânio -235 sofre fissão por esse processo? As 
J massas adicionais necessárias $ 1-0 * j 1 ^ U 7 , 91 ffl u ; í^Kr, 5 í, 91 m y 

A fissão nuclear espontânea ocorre quando as oscilações naturais de tule Ecos pesados fa- 
se m com que cies sc quebrem em dois núcleos dc massa semelhante (Eig, 17.21 L Podemos 
pensar que o núcleo sc distorce c adquire a forma de haltcres c, entâo. qucbra-sc em dois 
tnldeos menores. Um exemplo é a desintegração do ameríeio-244 em indo e snnlihdénio: 

a gAm — '31+ 'Si Mo + 3 òn 

A fissão não ocorre sempre da mesma forma. Por exemplo, ruais dc 200 isótopos dc 35 ele- 
mentos diferentes foram identificados entre os produtos dc fissão do urânio-235, a maior 
parte com números de massa próximos de 90 ou 130 (Fig, 17,22), 

A fissão nuclear induzida é a fissão causada pelo bombardeamento de núcleos pesados 
com nêutrons (Fig, 17.23), O núcleo quebra-se em dois fragmentos quando atingido por 
um projétil, Os núcleos que podem sofrer fissão induzida são chamados de fissionáveis, 
Para a maior parte dos núcleos, a fissão sú ocorre sc os nêutrons que colidem viajam com 
rapidez, suficiente para atingir os núcleos c quebra-los pelo impacto. O uránio-238 sofre 
fissão por esse mecanismo. Os núcleos fisseis, por outro lado, são os núcleos que podem se 
quebrar, mesmo com nêutrons lentas. Fies incluem o urànlo-235, o uranic*233 e o pluro- 
ni a-239, q ue são os combustíveis de usinas nucEtares, 

Após a indução da fissão nucteaq as reações continuam a ocorrer mesmo se o suprimento 
dc nêutrons for interrompido, desde que a fissão produza mais nêutrons. Essa fissão autossus- 
tentada OCürrC nos átomos de ürânio-235, que sofre numerosos processos de fissão, inclusive 

Hiir+i» * «Ha + Sítr + 3 Jn 

Se os três nêutrons produzidos se chocam com três outros núcleos físseis t após o ciclo se- 
guinte dc fissão, existirão nove nêutrons que podem induzir a fissão em mais nove núcleos, 
Na linguagem da Seção 14.9, os nêutrons são propagadores <lc uma reação em cadeia ra- 
mificada (Fig. 17,24)* 



f EGURA 1 7,21 Na fissão nuclear 
espontânea as üStsfaçòts dó 
núcleo pesado (a) provocam a di- 
visão do núcleo, formando dois ou 
mais rmuStxJS. menores de massas 
semelhantes, (b) Neste caso, dois 
nêutrons sãü liberadns- 



F iC URA 17.22 Rendimento da íis- 
são do urãnio-23ã. Obsede que, 
na maipr parte, ps pmdutos de íiç- 
são estão nas regiões próximas de 
A = 90 e- 1 30, e que rélaúvamente 
poucos nuclídws que correspon- 
dem ã fissão simétrica tA próximo 
de 11?) Sé íbrrnam. 
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FIGURA 17.23 Na fissão nuclear 
induaid?, u impattü de um nèu- 
Lroni incidente provoca a divisão 
do núdeO. 




FIGURA 17.24 Uma reação em 
cadeia aulussustemada, na qual 
os nêutrons s Jo os propagadores 
de carie ia; ocorre quando a fissão 
induzida produz mais de um 
nêutron por evento de íissãu. Os 
nêutrons assim produzidos estimu- 
lam a fissão em outros núcleos. 


Os nêutrons produzidos cm reações cm cadeia movcm-sc cm alta velocidade c a maior 
parte escapa para a vizinhança sem colidir com outros núcleos fissiotiáveis. Entretanto, sc um 
inúmero de núcleos de urânio suficiente mente grande estiver presente na amostra, muitos nêu- 
trons podem ser capturados para sustentar a reação em cadela. Nesse caso,, existe uma massa 
crítica, isco e, uma massa de matéria] fissionável acima da qual poucos nêutrons escapam da 
amostra* e a reação de fissão em cadeia se sustenta. Se uma amostra é supercrítica, isto é, a 
massa está acima do valor crítico, a reação é, além de aurossusrentada* difícil de controlar e 
pode tornar-se explosiva. A massa crítica para uma esfera sólida dc plutónio puro com densi- 
dade normal é aproximadamente 15 kg, uma esfera do tamanho de um pequeno melão. À mas- 
sa crítica ê menor se o metal for comprimido peta düEonação de um explosivo convencional em 
volta dele, Hei tão, os núcleos se aproximam e bloqueiam mais de maneira eficaz, o escape dos 
nêutrons. A massa crítica pode chegar a 5 kg para o plutônio muito comprimido. Uma amostra 
cuja massa é inferior à massa crítica para sua densidade c chamada desubcritica, 

Em uma arma nuclear, o material físsil c inlcialmentc suberítico. O desafio c produzir rapi’ 
damente uma massa supercrítica, para que a reação em cadeia possa ocorrer dc forma unifor- 
me por todo o metal, Q ratado supctcrítko pode ser conseguido pelo arremesso dc dois blocos 
suberíticos, um em direção ao nutro (como foi feito com a bomba [ogqda em i broshima), ou 
pela implosàc de uma única massa subcmica (a técnica usada na bomba que destruiu Naga- 
saki). Um forte emissor dc nêutrons, cm geral o polônio, ajuda a iniciar a reação cm cadeia. 

A fissão explosiva não pode ocorrer cm um reator nuclear, porque o combustível não 
é denso o suficiente. Em vez disso, os reatores sustentam uma reação em cadeia muito mais 
lenta e controlada, através do uso eficiente de uma fonte limitada de nêutrons e da diminui- 
ção de sua velocidade, 0 combustível é moldado em longos bastões e introduzido em um 
moderador, uma substância que diminui a velocidade dos nêutrons quando eles passam entre 
os bastões de combustível. Os nêutrons mais lenros têm probabilidade maior de colisão com 
um núcleo (Fig. 17.25). Os nêutrons lentos cumprem três papeis significativos: eles nâo indu- 
zem a fissão dc materiais fissionãvcis (distinta mente dos físseis), eles são mais efetivamente 
aborridos peb urànío-235, queé físsil, c eles $ãn mais facilmente controlados. Q primeiro 
moderador usado foi a grafita. A ãgua pesada, l>,0, também é um moderador eletivo de nêu- 
trons* mas os reatores de água leve (LWRs) usam a água comum como moderador. Eles são o 
tipo mais comum dentre os reatores nucleares em operação nos Estados Unidos (Fig. I7.2Ó). 

Se a velocidade da reação em cadeia exceder um determinado nível, o reator também 
sc aquecerá e começará a fundir Os bastões dc controle- feitos de elementos que absorvem 
nêutrons, como o boro ou o cádmio* c que são inseridos entre as bastões de combustível 
- ajudam a controlar a «úmero de nêutrons disponíveis e a velocidade da reação nuclear. 

Um dos muitos problemas da energia nuclear é a disponibilidade de combustível: as re- 
servas dc uránio-235 são somente cerca de 0*7% do urânio-238 nâo físsil e a separação dos 
isótopos c cara (Seção 17.12). Uma solução c sintetizar nuclídcos físseis a partir dc outros 
elementos. Em um reator regenerador, um reator usado para criar combustível nuclear, os 
nêutrons não são moderados. Suas velocidades elevadas provocam a formação de uránio-235 c 
também certa quantidade dc plutõnlo-239* físsil, que pode ser usado como combustível (ou em 
ogivas nucleares). Entretanto, os reatores regeneradores são de operação mais perigosa do que 
as usinas nucleares. Eles funcionam em níveis muatn altos de calor e as reações rápidas exigem 
um grau de controle muito superior ao dc um reator usado para a geração dc energia nuclear 

A energia nuclear pode ser obtida medViiíffc um arranjo para que a reação nuclear em 
cadeia ocorra mm. uma massa critica de material fisSfl, com nêutrons como propaga- 
dores de cadeia. Um moderador é vsado para reduzir a velocidade dos nêutrons núe 
reatores que usam material físsil. 

1 7*1 1 Fusão nuclear 

Embora os reatores de fissão não gerem poluição química, produzem resíduos radioativos 
muito perigosos. Existe, entretanto, outro tipo dc reação nuclear que está sendo estudado 
para a geração de energia* é essencialmeme livre de resíduos radioativos de vida longa e 
cujo combustível é abundante e facilmente extraído da água do mar. A reação é a fusão dos 
núcleos dc hidrogénio para formar núcleos dc hclio. 

Pode-se ver. no gráfico da Figura 17.20. que a energia de ligação nuclear aumenta 
muito dos elementos leves, como o deutério, para os elementos mais pesados vizinhos. Isso 
significa que energia É liberada quando os núcleos de hidrogênio sc fundem para produzir 
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FIGURA 17,25 Diagrama esquemático tíu um Lipu tíe reator 
nudear no qual a água age tomo moderador da reação 
nuclear. Neste reator de água pressurizada (FWR), o -resfria- 
rrunla é feilo túm água sub pressão. Ai reações de íissàu 
produzem calor, que ferve a água no gerador de vapor O 
vapor nesuílanle gira as lurbinas que geram eletricidade. 

os núcleos daqueles elementos, Infdizmentc, a forte repulsão elétrica entre pròrons torna 
difícil que eles se aproximem o suficiente para que ocorra a fusão. Os núcleos dos isóto- 
pos mais pesados do hidrogênio fúndem-sc mais facilmente porque os nêutrons adicionais 
contribuem para a força intensa c ajudam a capturar os prótons que se aproximam. Para 
conseguira devada energia cinética necessária para tLma colisão bem-succdtdn, os reatores 
de fusão têm de operarem temperaturas acima de 10’ K. 

Um dos esquemas dc fusão usa o deuterio (D, ~H) c o tricio iT, ? H) na seguinte sequên- 
cia de ttàç&es ftucleârtS; 

D + D • *Hu + n 

D + D ► T + p 

l> -I- T * 4 He + n 

D + J He h Hc + p 

Reação total: 6 13 ► 2 4 Hu + 2 p + 1 n 

A reação total libera 3 lí 10 : kj por grama de deutério consumido. Essa energia corres- 
ponde à energia gerada pela Represa Hoover, uma represa dc porte médio* operando na 
capacidade máxima por aproximada mente uma hora O irício adicional i fornecido pata 
Fácil iiar o processo. Como o irtdo tem abundância natural muito baixa e i radioativo* ele é 
gerado no bombardeamento de lítio-É com nêutrons na região próxima da zona da reação: 

*LE + n *T + "He 

A fusão nuclear é muito difícil dc ser obtida, porque os núcleos com carga devem ser arre- 
messados uns contra os outros com energia cinertea extre mamente alta. Uni modo de acelerar 
os núcleos a velocidades suficientemente elevadas é aquecê-los com uma explosão dc fissão: 
este método ê usado para produzir uma explosão termonuclear, uma explosão devido à fusão 
nuclear Nas 41 bombas de hidrogênio", uma bomba de fissão (usando urânio ou plutônio) 
dispara uma bomba de fusão de Ièííq-é, Às bombas de fusão podem ter capacidade destrutiva 
variável, porque não hã massa crítica a ser mantida. As bombas dc fusão mais comuns tem 
capacidade destrutiva 200 veies maior do que as bombas dc fissão que foram jogadas sobre 
as cidades de Hiroshima c Nagasaki, no Japão, no fim da Segunda Guerra Mundial. 

Uma abordagem mais construtiva da fusão nuclear - que consegue a liberação con- 
trolada da energia nuclear - envolve o aquecimento dc um plasma, ou gás ionizado, pela 
passagem de uma correme elétrica. Fones campos magníficos evitam que os íems de alta 
velocidade do plasma atinjam as paredes do reator Este método de obtenção de fusão c 
objeto de intensa pesquisa c está começando a mostrar resultados iTig, 17,27). 

A fusão nuclear utiliza a energia liberada pela fusão de núcleos leves para formar 
núcleos fíuiis pesados. 


Vifují pjrj 
j nifhmj 
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FIGURA 1 7.26 O núcleo de um 
reaior que usa água teve (LWRí 
de uma usina de energia fiucEuar 
opera imerso em água. 
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FJGUBA 17*27 A pesquisa em fu- 
são nuclear controlada está sendo 
desãn voívsda em di vurbus pd íses . 
Vemos aqui o reaio* Toko(nak ex- 
perimentei de fuaâa da Princeíon 
Plasma PhysEcs Laboratory, 



FIGURA 17.26 A pediblenda è 
um minério comum de urânio. É 
uma variedade df uraninilij UO,. 



1 7*12 Química da energia nuclear 

A Química é a chave para o uso seguro da energia nuclear. LI a c usada na preparação do 
combustível* na recuperação de importantes produtos de fissão c na remoção segura ou na 
utilização dos resíduos nucleares, 

O urânio ê o combustível dos reatores nucleares. Seu mineral oiais importante é a pe* 
cbbtenda, U0 1 (Fig. 17.28}, obtida* em parte* dc minas no Novo México e em Wyoming, 
Estados Unidos. O urânio c refinado para redu/ir o minério a metal, e cnrlquccê-lo* isto é, 
aumentar a abundância de um isótopo específico - neste caso* o urânio -23 5. A abundância 
natural do urânio-235 c aproximadamente 0,7%. Para uso em um reator nuclear* essa tra- 
ção d everser aumentada para aproximadamente 3%. 

O procedimento de enaquecurwnto utiliza a pequena diferença de massa entre os. hc- 
xafluoretos de uránio'235 e de urânio'238 para separá-los. O primeiro procedimento a ser 
desenvolvido c a transformação do urânio cm bexafluoreto de urânio, UI ; H * que pode Ser 
vaporizado facilmente. A diferença entre as velocidades de efusão dos dois fluoretos iso- 
tópicos é usada então para separá-los. Segundo a lei de efusão de Grabam (velocidade de 
efusão * 1/ímassa molar}' 1 '"; Scçâo 4.9}, as velocidades dc efusão do ~’"UF, {massa molar* 
349,0 gunol ') e J k UI% {massa molar, 352,1 g-mol ') devem estar na razão 

Razão dc efusão de ‘ lí UF* / 352,1 

" ^ — l— — — 1 ,(K M 

Razão de efusão -"DF* \ 349, U 

Como a relação c ião próxima dc I, o vapor deve efundir repetidamente arravés dc barrei- 
ras porosas formadas por telas com grande número de pequenos orifícios- Na práriía, isSO 
tem de ocorrer milhares de vezes. 

Como o processo de efusão 6 tecnicamente complexo e utiliza grande quantidade de 
energia* os cientistas c os engenheiros continuam a pesquisar procedimentos alterna rivos de 
enriquecimento, Um deles utiliza centrifugas cm que as amostras dc vapor dc hexafluoretc 
de urânio giram em velocidades muito altas. A rotação faz com que as moléculas de ' ^UF** 
mais pesadas* sejam jogadas para fora e possam set coletadas na forma dc um sólido nas 
peças extemas do rotor, deixando uma proporção orais elevada dc 1 no m ateria I pró- 

ximo do eixo do rotor, dc onde ele pode ser removido. 

Depois do uso* o combustível nuclear ainda é radioativo. Ele é formado por uma mis- 
tura dc urânio c produtos dc fissão. Qs resíduos do reator nuclear podem ser processados 
e certa quantidade reutilizada, mas a percentagem processada depende do preço do urânio. 
Quando o preço é baixo* como era no fim dos anos 90+ a maior parte dos resíduos nuclea- 
res c armazenada para processa mento posterior. 

O processamento dos resíduos nucleares é complexo. O uranio-235 remanescente deve 
ser recuperado, o plutônio produzido deve ser extraído e os produtos de fissão, de pouca 
utilidade, mas ainda radioativos., devem ser armazenados com segurança (Fig. 17.29}. Os 
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rSGURA I7.2y Recipientes cocn alto* 
nívms d(* resíduos, inctusive céi&io- 1 37 « 
e$lrãnrio-90 r brilham sob uma camada 
prúlétora de água- 5e os recipientes não 
esliveswm protegidos, a radiação que 
eles emi [iriam seria grande o haSianfê 
para provocar o morte em cerca de 4 s. 


FIGLUtA 1 7.30 Esietambüf com tesíduos radioativos, da 35 
ams de idade,, «xí-reu cormsão e u material radi nativo vara u 
para □ sola. O tambor estava armazenado em um dus depó- 
sitos de resíduos nudeanes do laboratório de manufatura e 
pesquisa nucleares do Departamento Americano de Energia, 
em ttaníonJi, Washington, Esíack:s Unidos. Diversos íSepósicos 
desse laboratório foram seriamente contaminados e tiveram 
de ser limpos e reconfigurados para maior estabilidade. 


produtos de fissão muito radioativos (HR.F) dos bastões de combustível nuclear utilizados 
devem ser armazenados até que seu nível de radioatividade deixe de ser perigoso (cerca de 
10 mei as- vid a sjkGeralmenie., eles são encerrados, masmesmoo enterro de resíduos radioa- 
tivos nâo está Jivrc dc problemas. Os cilindros dc metal usados no armazenamento podem 
se corroer e liberar resíduo* radioativos líquidos que podeitt atingir fontes de água pOÜ&vel 
[Fig. 17.30). O vazamento pode ser reduzido peta incorporação dos produtos de HRF em 
um vidro - um sólido formado por uma rede compicxa dc átomos dc silício c dc oxigenio. 
Os produtos de fissão são, geralmente» óxidos do tipo que formam um dos componentes 
do vidro — eles formam retículos (veja a Seção ó. IQ) + isto é, eles ajudam a fomnar uma 
rede relativamente desordenada de Si — O, cm vez de induzir a cristalização em uma rede 
ordenada dc átomos. A cristalização é perigosa porque as regiões cristalinas faciJmcntc sc 
rompem e poderiam deixar o material radioativo incorporado exposto à umidade, A água 
poderia dissolvê-los e carregá-los para tora da área dc armazenamento. Uma alternativa c 
incorporar os resíduos radioativos em m a terrais cerâmicos duros (Seção f-l 1)- Um exemplo 
í Synroc, um material cerâmico ã basede titanatos que pode incorporar os resíduos radio- 
ativos em sua rede cristalina, 

Q urânio é extitttdú pnr uma série de reações que tevam ao heXitfluQteto de urânio. Os 
ííüfopüs são então separados por mrios procedimentos , Alguns resíduos radioativos 
são atualmente convertidos em vidros ou materiais cerâmicos para serem armazena- 
dos no subsoto. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

□ 1 Escrever, completar e balancear as equações nucleares 
(Exemplos 17.1 c 17,2). 

_l 2 Umf a banda de estabilidade pura predizer os ripos <k 
decai mento mais prováveis de um determinado núcleo radioativo 
(Teste 17,3). 

J 3 Distinguir as radiações a, 0 t y por sua resposta a um 
campo elétrico, seu poder dc penetração c sua eficiência biológica 
relativa (Seções 17,1 e 17,6), 

J 4 Predizer a quantidade de amostra radioativa restante após 
um certo período de rempo, levando em conta a consente de 
decai mento ou meia- vida da amostra (Exemplo 17.3}. 


-I 5 Usar a meia -vida de um isótopo pata determinar a idade de 
um ob|cto (Exemplo 17.4J. 

_l 6 Calcular a energia de ligação nuclear de um dado nuctídeo 
(Exemplo 17.5J. 

_l 7 Calcular a energia liberada durante uma reação nuclear 
(Exemplo 17,6). 

_l Ô Estabelecer a diferença entre fissão nuclear e fusão nuclear 
e predizer que nucUdeos sofrerão cada rtpo de processo (Seções 
17,10-e 17.11). 

_l 9 Descrever alguns modos de armazenamento dos resíduos 
radioativos (Seção 17, 12}. 
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EXERCÍCIOS 

irtmbre-s* de que a simhoío &{ para 1 am é Ia e que ele aceita 
OS prtfixos ffHrftrnftí! btíbiiuaii, como tm 1 kd 1 0 ' a tf 1 Ga 

= ÍOV 

üj exercidos marcados com JÉ exigem cdiado avançado. 

Decaimento radioativo 

17.1 Quando os nüdeons se rearraiajam nos scguinrcs mideos- 
-filhos, .i energia varia na quantidade dada c c crmhdo um raio 7. 
Decentiime a frequência e o comprimento de onda do raio 7 em 
■cada caso; {a ) cobalto-éO* 1,33 MeV; (b) arsema-fiO a 1 T 64 MeV; 

[cj fcrrn-59. MO ,MeV, (1 McV = 1,6)02 x 10 " J), 

17.2 Determine a frequência e 0 comprimento de onda do raio 7 
emitido no decaimento dos seguintes nudídeos: (a) ferro- 53, 3,04 
MeV; (b) variãdio- 52. 1,43 MeV; (c) eKindio-44, 0,27 MeV; ( I 
MeV = 1,602 X 10 13 J j. 

17.3 hátonos são nuclídens que tem o mesmo número de nêutrons. 
Q ue isótopos do atgónio e do cálcio são isõionos do potãssio^O? 

17.4 Que isòropns d» kriptõmo c do sele mo são Lsóronns (veja t> 
Exercício 17,3) do bromo-80? 

17.5 Escreva a equação nuclear balanceada de cada um dos de- 
caimentos se gu 1 nte-s- ( a} decí» i mento 3 do crido; ( b) decaimento 
3 ' do ilrio-83; (c) decaimento |3 do Criptunio-87; (d! decaimento 
et do prota.crínio-225, 

17.6 Escreva a equação nuclear balanceada década um dos 
decaimentos seguintes: (a) decaimento a do califórnio-250; ibj- 
decaimento de pósitron do nibídio-76; (c) caprura de um elerron 
pc lo arSeniO' 73 ; ) d) dcca intento (? tio crüm io- í 6. 

17.7 Escreva a equação nuclear balanceada de cada um dos de- 
caimentos seguintes; (a} decaimento p do boro-Si (b) decaimento 
3 do níqucl-63; (c| decaimento o do ouro- 185; (d) captura dc 
um elétron pelo berílio-?, 

17.8 Escreva a equação nuclear balanceada de cada um dos 
decíi Lmç mos segu i ntes: (a) decai mento 3 do urániio-23 3; (h } 
emissão dc um próton do cobalto- 5 6i (e) decaimento (3' do hól- 
mio-158; (d) decaimento o, do poLõnio-2 12. 

17.9 Diga que partícula foi emitida t escreva a equação nuclear 
balanceada de cada uma das seguintes transformações nucleares: 

(a) sódfo-24 a magntsio-24; (b) ,J *Sn a ,ílc Sb; (c) Iantânii>l40 a 
bário. 140; (d) “*Tha “‘Ra. 

17.10 Diga que partícula foi emitida c escreva a equação nuclear 
balanceada de cada utna das seguintes transformações nucleares; 
(a) gadolinio-148 a samãno- 144 ; (b) fiúor-17 a oxigênio- 1 7; (c) 
prata- 112 a cádmio- 1 ] 2; (d) pluronio^23lí a urânio-234, 

17.1 1 Complete as seguintes equações dc reações ondear»; 

(a) "B +l-Hn + % 

(hl M D — * n + ^Ar 

(c) u Ma 4- D — ► í + *Tc 

(d) * ’Sc + n — * a + ? 

17.12 Complete as seguintes equações dc reações nucleares: 

(.1) ,2 0 —> 2 p + í 

(b) l7 C — » ? +11 + 0 

(c) M % — * 1J "U + ? + n 
(d; í 5 Nc — *$+ + t 

ladrão de estabilidade nuclear 

17.13 Os Seguintes nudídeos estão fora da banda dc estabilidade. 
DLg;i o npo de drcajmrmo preferencial dc cada um deles, deournen- 


to p , decaimento |3 ou decaimento o, c identifique o núcleo-filho; 
(a) cohre-óHí fb) cãdmso-lÜ3i (cl bcrquelio-243; (dl 1 dúbuio-260, 
17.14 Os seguintes nueSídeos estio fora da bnnda de estabilidade, 
Diga O tipo de decaimento preferencia] decida um deles, dcca:mim- 
to |3 .decaimento |3 ' ou decaimento «, e identifique 0 mldco-filhor 

(a) cabre-60; )bj ?icnónio-140; (c) ameriao-246; (d| nctúnio-24tí, 

1745 Identifique os nudideos-filKos em cada etapa do decaimen- 
to radioativo do urãnio-235 y se a série dc Cmissiães de partículas é 
fü, a, |3, Ct, <*, re, ?•, IX, p, tt- Escreva a reação nuclear balauceída 
de ca da etapa. 

17.1 6 O nerúnio-237 sofre a seguinte sequência dc decaimen- 
tos radioativos; «, 3 , o > o > &, a. Escreva a equação nuekar 
balanceada de cada etapa. 

Nudeouíbtesc 

17.17 Complete as scguEntes equações nucleares; 

(d) l ÍN + |p 

(b) í + in^^Bk +-U 

fà ■ÍÍA111 + H ' f n— + 1 + 7 

(d) Hc + ln i + 7 

17.18 Complerc as segwínr« equações nuclea res; 

(a) ? + 3p-»flN.T + 7 

(b) \U + [p— + ? 

W 'ÍN + ÍP — * 'ÍO + ) 

■:d) is Ne +■ *-* fUlg + y 

17.19 Complete as seguintes equações de Transmutações nucleares; 

ígNc + íe 

ibj if]Ne + i;;Ne -hn '^o + ? 

(c) gCa + ? — *y + í?Ti 

idí \\m + fa-i — ^ í + Í|AI 

17.20 Complete as seguintes equações de transmutações nudeares; 
ía) ? + 7 — * ’[s: t illNc 

( b) ,!j li + Cj e — ^ ; |i‘ + r 
(c!- 2 Í‘ Am + r— > 4 ,',11 + 

(d) i + , L m - V + "%Cm 

17.21 Uma explicação para a esLEtcncLa dc elcmenios mais 
pesados do que o ferro c 0 processo rápido dc captura de nêutrons 
(processo r). No processo r (dc ocorrência proposta nas supemo- 
vas, muitos nêutrons de alta Mocidade colidem eom um núcleo de 
ferro. Algum desses ncutmns sio rapidamente capturados, rcsul- 
tímdo cm um núcleo muíio instável que decai imcd Lua mcnTC, Hm 
cada etapa dc decaimento um nêutron se converte em um prótou. 
Escreva a equação nuclear toraE da absorção dc seis nêutrons por 
uni núdeo de ÍÉ Fe e o Subsequente decaimento i seis prótons. 

17.22 Tem-se afirmado que a neõnio presente em meteoritos foi 
geesdo por reações nucleares. Uma dcsws reações ocorre quando 
um átomo de sÍlfcio-28 é bombardeude por prótons de raios 
cósmicos. Quando um devKS prótons dc alta energia c absorvido, 
forma-se um isótopo do neõnio, três prótons, um nêutron c uma 
partícula n. Identifique o isótopo do neõnio que se forma e escre- 
va a equação nuclear do processo. 

17.23 Escreva uma equação nuclear para cada um dos seguintes 
processos; <a|o>ágcnio-l7 produzido peto bombardeamento dc 
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nitrogénio- 14 com partículas a; *'h; amcrkio-240 produz iJn pelo 
bombardeamento do pLutSiiio-239 com níuiruns,. 

17.24 Escreva uma equação nuclear para cada uma das seguintes 
transformações: (a] ' ftf produzido pelo bombardeamento de 
calÈfórnLO-245 com núcleos de carbono- 12; (b) a primeira síntese 
de ' *Mt pelo bombardeamento de blsmuto-209 com núcleos de 
ferro-58. Sabendo que O primeiro decaimento do mcitiicrio 6 uma 
emissão a r qual é o núcleo-filho. 1 

17.25 Qual seria o nome sistema rico c o símbolo atômico de: (a) 
o elemento í26;íb) o elemento 136; (c) o elemento 200? 

17.26 Qual sçrbi o nome sisrcmãrico e o símholo atômico de: (aj 
o elemento 1 1 B; <b] o elemento 127; (c) o elemento 202? 

Radiação nuclear 

17.27 A atividade de uma determinada fonte radioativa c 5,3 x 
10 Bq. Expresse essa atividade cm curics. 

1 7.28 A atividade de uma amostra -que contém carbono- H c 
54,8 Bq, Expresse essa atividade em mlcrDcurieS. 

17.29 Determine o número de desintegrações por secundo de 
fontes radioativa com as segui me? atividades: £a] 2,5 ,hX 3; (b) 

142 Oi (ç) 7,2 mCL 

17.30 Um determinado contador CeigCF rçspnnde por sò 1 . cm 
•cada 1.000 eventos radioat ivos de uma amostra , Calcule a ativi- 
dade de cada fonte radioativa cm curics, sabendo dos seguintes 
resultados;: (a) 591 estalos cm 100 s; (b) 2,7 X H.V estalos cm 1,5 
h; (c) 159 estalos cm 1,0 min, 

1 7 + 3l Uma amostra dc 2$ kg absorve uma encrua de 1,5 j 
como resultado da exposição á radiação p. Calcule a dose em 
rads t a dose equivalente em rciro e em stevercs. 

1 7 r 32 Unia amostra de 1*5 g dc tecido muscular absorve 2,6 J de 
energia corno resultado da exposição à radiação a. Calcule a dose 
cm rads c a dose equivalente em rems e em sicvcrtV 

17.33 ALpucm é exposto a uma fonte dc radiação ii na dose dc 
1,0 rad'd \ Sabendo que a náusea começa apôs uma dose equiva- 
lente a aproximadamente 100 remi, apôs que período «se sintoma 
da doença da radiação deve aparecer? 

1 7.34 Alguém é exposto a uma fonte de radiação o na dose 
de 2,0 mrad-d '. Sabendo que a niuSea começa apôs uma dose 
equivalcnrc a aproximadamente 1 00 rem, apôs que período esse 
sintoma da doença da radiação deve aparecer? 

Velocidade de decai mento nuclear 

1 7.35 Determine a constante de decaimento dc: [a) o tricio, i 
12,3 a; (b) iític-8, /,,, = 0,84 s; (cj nitrogênio- 13, t lr . = 10,0 min. 

17.36 Determine a meia-vida de; (il poiã«io-40*ft ■ 5,3 x 
10 -1 a" 1 ; (b| cobalto 60, k = 0,132 á" 1 ; (e) nobélio-255 t Jt = 

3,85 X 10 V J * 

17.37 A atividade dc uma amostra, de radioiíótopo Crâ 2.150 de- 
sintegrações por minuro. Apôs 6,0 h, a atividade caiu para 1.324 
desintegrações por minuto. Qual éa meia-vida do radioísôcopo? 

17.38 Urna amostra de cobalto -60 puro tem atividade igual a 1 
gCi. (a] Quantos ãromos de cobako-60 «tão presentes na amos- 
tra? [b | Qual é a massa, em gramas, da amostra? 

17.39 (ai Qual é a percentagem remanescente de uma amostra de 
carbono- 14 apôs 3,00 ka? £b) Determines percentagem remanes- 
cente dc uma amostra de tricio apôs 12,0 a, 

17.40 (a) Qual é jl perccmagcm remanescente de uma amostra dc 
estrõncio-90 apôs 8,5 a? <b) Determine a percentagem «manes- 
ccnte de uma amostra de Lodo-131 após 6,0 d. 


17.41 Q potáwio-40, que se presume existir desde a formação da 
Terra, c usado para a datação dc minerais. Sc existem três quintos 
do potãssLO-4Cl ortginal em uma rocha, quantos unas tema rocha) 

17.42 Um pedaço de madeira, encontrado em uma escavação ar- 
queolójpca, tem atividade de carbono- 14 sgual a 62% da atividade 
do carbono- 14 reccmc. Quantos anos tem o pedaço dc madeira? 

17.43 Uma amostra de 250. mg dc carbono dc uma vestimen- 
ta encontrada na escavação dc uma tumba antiga na Núbia, 
sofre 1,5 x 10 ' desintegrações em 10,0 horas, Se 1,00 g de uma, 
amostra recente dc carbono mostra 921 desintegrações por hora* 
quantos anos tem a vestimenta? 

17.44 Uma amostra recente de UOOgdc carbono mostra 921 
desintegrações por hora, Sc 1,00 g de uma amostra dc carvão 
encontrada na escavação arqueológica de uma caverna dc pedra 
calcária na Eslovênía mtistra 5 ,5 x 10 ' desintegrações em 24,0 h, 
qual c a sdade da amostra dc carvão? 

17.45 Use a ici do decaimento radioativo para determinar a 
atividade dc: (a) 1 ,0 mg de uma amostra dc radio-226 (í, , = 

1,60 kak (b) 2,0 mg dc uma amostra dc esirõneio-SO {t írf » 28,1 
a); (c| 0,43 mg de uma amostra dc promécio-147 | f L .- ; = 2,é a), 

A mana de cada nuclídeo como múltiplo da constante dc massa 
atômica (mj ê igual a seu número de massa, com dois algarismos 
significativas. 

17.46 Use i ici do decaimento radioativo para determinar a 
atividade de: (a) 1,0 g de uma amostra de ÍH UO, (r ( . = 7,1 X 
1Ú‘ a; (bl 1 ,0 e dc uma amostra de cobalto que çontèm 1*0% dc 
' 'Co (í|., “ 5,26 a); fc) 5,0 mg de uma amostra de tãlio-200 ír,. : 

' 26,1 h). Amassa dc cada nuclídeo como múltiplo da constante 
de massa atómica (m I c igual a seu número de massa, com dois 
algarismos signi ficarivos. 

17.47 A dcsójãglkose marcada com flúor- 1 8 é comumcnte 
uriliíada cm varreduras de PE7 para a localszaçãa dc rumores. 

O flüot-1 8 tem a meia-vida dc 109 min. Quanto tempo leva para 
que o nível do flúor- 18 no corpo caia a 10% do valor inicial? 

17.48 TccnccLGi-99m (m significa urna espécie 41 mrtaestáveP, 
ou moderada mente «ravetj é gerado em ranores. nucleares c 
enviado a bospttais para uso na obtenção dc imagens médicas. 

Ü radioisôiopo tem meia -vida dc 6>01 lh. 5e uma amostra dc 1 65 
mg dc [ccnéeio-99in è transferida de um reator nuclear para um 
hnüpiul que está 125 km afastado em um caminhão que viaja 
com velocidade mídia de 50,0 knvh que massa de tccnêcio 
chega ao hospital? 

17.49 1*40 g dc uma amostra que contem cobalto radioativo foi 
mantida por 2 t 50 a, apôs o que descobriu- se que cia continha 
0,266 g dc ' Ct>. A meia -vi d a do ’ Co é S£7 a. Que percentagem 
cm massa da amostra original era ' Co? 

17.50 Uma amostra radmariva contém 3,25 X 10'" átomos dc 
um nuclídeo que decai com a velocidade dc 3,4 x m" desinte- 
grações a cada 15 minutos. |a.l Que percentagem de nuclídeo trri 
decaído apôs 150 d? (h) Quantos átomos do nutd ídeo perma necc - 
rã o na amostra? (e) Qual ê a meia-vida do nuclídeo? 

M 17.5 1 Um isótopo radjairivo X, com mcía-vid,i de 27,4 d, decaL 
a outro isótopo radioativo, Y, com meia-vida dc 1 8,7 d, K-ste 
último decai a um isótopo estável, Z. Estabeleça c rCso-lva as Leis 
de veloddii.de das quantidades dos dois nuçlidcos cm função do 
tempo e lance seus resultados cm um gráfico. 

M 17.52 Suponha que o nuclídeo Y do Exercício 17.51 c necessário 
par,a a pesquisa medica e que 2,00 g do nuclídeo X foram forneci- 
dos no tempo t ~ ô, Em que momento, V será o mais abundante 
na amostra? 
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Uíos dos rsdioÉsòtopos 

17.53 Um quirruco esrã escudando a mecanismo da seguinte 
reação da hiórõfoc dc um éster oigánko, o acetato de metila: 
CHjOOOCHj +■ H.O — » CH;COOEi 4 CH OH. A questão é se o 
átomo de O presente nn mctanoS produzsdo vem do acetato dç me- 
[ila inicial ou da água adicionada. Proponha uni experimento qu t 
use isótopos e permita determinar a origem do átomo de oxigênio. 

17.54 O volume de sangue dt um paciente de câncer foi medido 
por injeção dc 5,(1 mL de uma solução de Na.SOjaq) marcada 
com ' l $ (t,., = %?,4 d)- A atividade da amostra cra 3tH) p.Ci- ApW 
30 min, 1 0,0 mL dc sangue do paciente foram retirados e a ativi- 
dade determtnad-ít da amostra foi Q,ü25 jcCt- Qual era o volume 
de sangue do pacientei 

17.55 ü que vocè esperaria que acontecesse cotn a frequência 
vibracional da ligação ■ — 1 1 do metano sc os átomos de hidrogê- 
nio, nomialmcnw presentes como 'H fossem substituídos por H? 
Veja a Técnica Principal 1, Espectroscopta de infravermelho, 

17.56 A água normal, H.O, é necessária para a vida. mas a água 
pesada , D .O, é tóxica. Sugira uioa razão para essa diferença. O 
pf£ , do oxido dc dcurctio c 1 4,955, cm 25*C. 

17.57 A meia-vida biológica dc um radloisotopo c o tempo 

necessário para que o corpo cxcretc metade do radtoLsótopo. A 
fticia-Püfo efetiva- i o tempo necessário para que a quantidade 
de radioisótopD no corpo seja reduzida ã metade da quantidade 
origina l, pelo decaimento e pela excreção. Enxofre -35 (t . . 8 7,4 

d) é usada cm pesquLsa do câncer. A meia -vida do enxofre -35 no 
organismo ç 9Ò, d. Qual ê a mda-vida efetiva do enxofre-Jj! 1 

17.59 O bário- 140 liberado no incêndio da planta nuclear dc 
Chcmobyl foi encontrado cm alguns produtos agrícolas da 
região. A meia-vida biológica do bário- HO no corpo humano 
c 65 d. Qual ê a meia -vida efetiva (veja o Exercido 17.57) do 
bário- 140? 

Energia nuclear 

17.59 Calcule a energia cm joyles equivalente a: (a) 1,0 g de 
matéria; (b) 1 elétron; {«) 1,0 pg de matéria; (d) um próton. 

17.60 Calcule a energia cm joules equivalente a: (a) 1,0 kg ac 
matéria; (b) 1,00 lb de matéria (1 lb 454 g) ; (ç) um nêutron; (d) 
um átomo dc hidrogénio. 

17.61 O Sol emue energia radiante na velocidade de 3,9 x íiv ' 
j-s , Qual éa velocidade dc perda de massa do Sol cm quilogra- 
mas por segundo)? 

17.62 ia} Na reação dc fusão 6 D —* 2 l Hc + 2 'H 4 2n, 3 X 
10" kj dc energia são liberados por uma certa massa dc deutério. 
Qual é a perda de massa na reação {em gramas)? (b! Qual foi a 
massa de dcutério convertida? A m assa molar do dcuterio c 2,014 
g-mot E . 

17.63 Calcule a energia de ligação por midcon em (j-núcletm' ') 
parar |.a) h Ni, 6 1,92334 fi™ ; (b) lw Pu a 239,0522^- (c) H 
2,014jm_; jd) 'H, 3,0]ÊÜJffl u . ie) Qual é n nudícíeo mais estável? 

17.64 Calcule a energia dc ligação por nüclcon ij-mideon 4 
para: {a} "Mo, 97, 9055™ y ; £b) 111 Eu, 150,9196?*^; {ej TV, 

5.5,934 9jtj ; (t£) " ‘Th, 232,03B2rrt a . (e) Qual é o nudfdeo mais 
estável? 

17.65 Calcule a energia liberada por grama dc material inicial 
na reação de fusão representada por cada uma das seguintes 
equações. 


L\) n 4 l> * ’Hc 4 ti ;|3, 2.0141™,,; T He. 3 ,0160™ J 

(b) j Hg + D * J l le + “pi (H l,‘M7Üni,; 4 Hc, 4,0026™,,) 

M '[.i 4 'H 2 Hc fu. 7,OI60mJ 

íd: í> 4 1 H 4 n fT 3,Üló0wJ 

17.66 Calcule a energia liberada por grania de material inicial na 
reação nuclear representada por cada uma das seguintes equa- 
ções. 

ia) + f H * n 4 "He 

(H 1.Q07H™,,; 'U 7,0l«bpe u : lb., 7,Ul69mJ 

(b) w Co + D 'H 4 «'Co 

i w Ctiv 58,9332;^: «'Co. 59 ( 9529 j« (I ; D. 2,OI4lrtíJ 

-*'K + [3 — - “'At (“K, * J Ar. 39.9624WÇ,; fS, OjOOO.Sm,,: 

(4) ’"H 4 n ■ 4 He + "t.i l 1<r u. 10.01 >9iPT n ; 4 He, 4jJN)24mt„) 

17.67 O sódto-24 (23,99096 m ) decai a mígnêsio-24 
(23 t 98‘504nrJ. (a) Escreva uma equaçiu nudear para o detai men- 
to. (b) Determine a variação dc energia que acompanha o decai- 
mento. íc} Calcule a variação dc energia de ligação por ruklcon, 
17.66 Qual é a energia emitida em cada decaimento a de plutâ- 

nta-234? (' Tm, 234,0433^1^ ' |4 'U, 230,0339™,}. (b) A meta-veda 

do plutürtiu'234 c 8,8 li. Qual é o calor liberado rd decaimento 
o dc 1,00 pg dc uma amostra dc pluCÕnio-234 em um período dc 

24 h? 

17.69 Cada uma das seguintes equações representa uma reação 
de fissão. Complete e balanceie a* equações; 

{.i,i i -J 4 Àíti IE4 t + 'I^Mo 4 3 ? 

{h) 4 , ] ,ti * * 4 'ílTé 'l 2 |' f n 

(C) ^LF 4 |ti’ — - 'ílMo 4 4 ? 

17.70 Complete cada uma das segui rifes equações nucleares dc 
reações de fissão; 

ía) ^Pu + * 4> Mo 4 'gTe 4 ? 

íb)^Fu+irt ^gTc+ ? + 4“n 

(eJ 4 qtt * i 4 4! In + 3 ,j M 

Exerdeios integrados 

17.71 Diga se 15 seguintes declarações são verdadeiras on falsas, 

Se falsas, explique por quê, (a) À dose equivalente c inferior à 
dose real de radiação porque da kva em conca os diferentes efei- 
tos dos diversos tipos de radiação. |b) A exposição ã 1 x LO 1 Bq 
de radiação seria muito mais perigosa do que a exposição a 10 Ci 
de radiação. íc) O decaimento radioativo segue uma cinética de 
prrmctra ordem, (d) Niicleos físseis podem sofrer fissão quando 
aii ogidos por nêutrons lentos, mas nêutrons rápidos são necessá- 
rios para a fissão de núcleos fisstonáveis. 

17.72 Diga sc as seguintes deda rações são verdadeiras ou falsas. 

Sc falsas, explique por quê, (a; Unia massa subcrítica dc material 
ÍUMonável c instável c pode explodir. |b) Pana que ocorra fusão, 
as partículas que colidem devem ter energia cinética elevada, k) 
Produtos de fissão muito reativos slo considerados seguros após 
duas metas-vidas. £<t) Quanto mainr a energia de ligação por 
micleon mais estável & o núcleo. 

17.73 |al Quantos micleos dc radõnio-222 {f y . = 3,12 dl decaem 
por minuto para produzir uma atividade de 4 pCi? ;bl Uni 
banheiro no porão dc uma casa mede 2,0 m X 3,0 tn X 2,5 m. 
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Sc a atividade da radònLQ-222 na local c de 4,0 pCi-L quantos 
mideos decaem durante um banho de 5,0 minutos? 

17.74 O trício sofre decaimento j)cj partícula fl emitida tem 
energia de 0,0 lSft McV (1 VtcV = 1,602 X íü 1 j], Sc uma 
amostra de 1,0 g de tecido absorve 10% dos produtos, de decai- 
mento de 1,0 mg de tricio, que dose equivalente o tecido absorve? 

1 7.75 Descobriu-se aue 2,0 x 10 1 imls de átomos dc radõ- 
nio-222 ! e, ■ = 3,82 dl entraram em um porão fechado cujo 
volume era 2 x 10 J m\ (a) Qual c a atividade miçial do radónip 
em picocuries por litro (pCi-L ')? <b) Quantos átomos de ^‘Rn 
permanecerão apôs pm dia (24 horas)? (c) Quanto tempo bani 
para o râduntü Sé dPCOmpOr 4 um flível inferior 4o recomendado 
peJ a Ágencta dc Proteção Ambientai, que é de 4 pCi-L '. 

17.76 Explique pnr que qs lonéis de rçsiduos radioativos são 
mais suscetíveis á corrosão do que os tonéis dos resíduos não 
radioativos que tem a mesma reatividade química. 

17.77 O urãnio-238 decai por uma serie de emissões « e p-atc 
o chumbo -206, com meia- vida total para o processo de 4,5 
Ga. Qual é a idade de um minério que contém urânio na razão 
^Uf^Pb de (a) 1,00, [b) 1,25? 

17.76 Foi descoberta um planeta em que a vida baseia-se no 
silício, e não no carbono, Entretanto, um impacto de meteoro 
destruiu a maior pane da vida no planem. Piara detenninar 
quando ocorreu o impacto, a atividade do silício -32, que tem 
meta -vida de 1,6 X 10" a, foi medida em amostras retiradas de 
fôsseis de formas de vida morras na tragédia e em formas de 
vida atuais. A atividade de amostras dos fósseis foi 0,015% da 
atividade das formas dc vida atuais. Quando o meteoro atingiu 
o planeta? 

17.79 O sódia-24 c usado no monitoramento da circulação san- 
guínea. (a) Sc uma amostra de 2,0 mg de sòdio-24 tem atividade 
de 17,3 Ci, qual c Sua constante de decaimento c sua meia -vida? 
[b| Que massa da amostra dc sodja-24 permanece após 2,0 d? A 
massa dc um itomu de sódiü-24 é 

17.80 Uma amostra radioativa contem '? ítoeia-vida, 14,28 d) r 
' ’S (meia-vida, 87,2 d) e " 'Fe (meia-vida, 44,6 d}. Após 90 dias, 
uma amostra Cuja massa original era 8,00 g contêm 0,0254 g de 
'T, 1,466 g de ' '£, c 0,744 dc ' 'Fe. Qual cra a composição percen- 
tual (em massa) da amostra original? 

17.81 Os radiofirmacos cumprem uma dc duas funções- (VI Eles 
podem ser usados para detectar ou obter uma imagem dc pro- 
blemas biológicos ,ocsmu tumores, por exemplo, r [2| pudem ser 
usados para tratar doenças, Que tipo de radiação £<*, (3 ou ■*) seria 
mais apropriada pára ’.l‘ detecção c ;bj terapia? Justifique suas 
seleções, (c] Use fontes apropriadas da literatura para encontrar 
pdo maios dois radionudídeos que já foram usados na obtenção 
dc imagens dc* tecidos do organismo. |d| Quais sioas meias. vidas 
desses radionudídeos? Veja o Quadro 17.1, 

17.32 lons radioativos de metais com melas -vidas muito curtas 
çscãn sendo intensa mente estudados como fármacos. A estratégia 
ê formar um complexo entre um ligatitc bem escolhido e o fon 
de metal que se agregue sclcti vamente a um tecido particular do 
organismo. Que propriedades do ligante são importantes para 
o desenha dc radiofármacos como agentes terapêuticos? Ye;a a 

Quadra. 17.1. 

17,83 ü sírenécLo-^Piii i produzido por uma sequência de reações 
ern quç n molLbdénio-9¥ ê bombardeado eom nêutrons para 
formar o rrboLLbdâmo-^que, por sua vet-, sofre decaimento p ao 


t«nMÍo-99m, (a) Escreva as equações nucleares balanceadas da 
sequência, (b| Compare a razão nêutron a próton do produto- 
-filho final com a do tecnécia-99m. Qual delas está mais próxima 
da banda de estabilidade? 

17.84 O actinio-225 decai pela emissão sucessiva dc três partí- 
culas n, (a ) Escreva as equações nuekares dos xrés processos, (b) 
Compare a ratão nêutron a próton do produto- filho final Com 

a do actfnio-225 . QuaJ delas está mais próxima da banda dc 
estabilidade? 

17.85 Alguns aeroportos instalaram detectores dc radiação para 
reconhecer materiais radioativos que podem ser usados para fazer 
uma bomba. O menino do vizinho, de 12 4il0í, pede pára você 
explicar como um objeto tão grande como uma bamba nuclear 
pode ser transportado cm um avião. Explique, com palavras que 
um memnn dc 12 anos possa enrçndcr, que materiais teriam dc 
ser transportados, qual é a massa mínima de material radioativo 
necessária (a massa crítica) e que volume aquela massa represen- 
taria, 

17.36 Querem instalar uma usina nuclear em seu município C 
você recebeu a incumbência de preparar uma recomendação de 
como processar e guardar os produtos altarnente radioativos da 
fissão, Em sua recomendação, discuta as benefícios c problemas 
de pela menps rrês mancaras de guardar o lixo radioativo. 

17.87 Que volume de hélio, em 1 a(m c 298 K, será obtida se 2,5 
g dc '"Rn for armazenado por quinze dias em um tonel capaz dc 
se expandir para manter a pressão constante? j 3 ”Rn decai a “‘To 
com meia- vida dc 3.824 d.) 

17.85 Por que o ponto de ebulição da água pesada c maior do 
que o da água comum ? )a) Proponha um modelo que permita 
esrimar a diferença de ponto de chulição ou que, conhecida a di- 
ferença, permita estimar os parâmetros desconhecidos do modelo, 
•b) Use seu modelo para estimar o ponto de ebulição da “água 
ulrrapcsada”, T.í ). 

17.89 Um pósitron tem a mesma massa do elétron, mas carga dc 
sinal contrário. Quando um pósitron emitido em uma varredura 
PET encontra um elétron, ocorre o aniquila mento no corpo, com 
produção dc energia eletromagnética, e a matéria desaparece. 

Que energií (em joules) c produzida no encontro? Veja o Quadro 
17,1. 

I7.9Ú Os núcleos que emi tem pósLírons çsrão acima ou ah.tixo 
da batida dc estabilidade? Quais dos seguintes isótopos seriam 
apropriados para varreduras PET? Explique seu racÍDCínioe 
escreva a equação do decaimento: (a) 'O; (b> 'N; (e) : 1 CJ; {d} J Fi 
(e) ‘O. Veja o Quadro 17.1. 

17.91 A radioatividade de uma amostra de Na *COj foi medida 
registra tuio-sc o tempo necessário para que a contagem de 
radiação atingisse 8000. Cinco tempos foram registrados: 21,25; 
23,46; 20,97; 22.54 e 23,01 min. A radiação de fundo foi medida 
notando-se a- tempo necessário para atingir 500. Três tempos 
foram registrados: 5,26; 5,12 c 4,95 min. Qual c o nível medio de 
radioatividade da amostra de Na. "CO,, Corrigido para a radia- 
ção de fundo cm (a) desintegrações por minuto; (b) rmcrocunes? 

17.92 ía) Use um programa padrão dc gráficos para lançar em 
grafico a fração de l *C remanescente cm uma amosíra arqueo- 
lógica dc 4,00 X U)' arms de idade, Para facilitar; use intervalos 
de 1.000 a. Ibl Faça o gráfico do logaritmo natural da fração do 
M C remanescente cm função do tempo, (c) Após que período de 
(empo menos de 1% do "C original permanecerá na amostra? 
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I jgaçÕL-t orna a Química 

17,93 Uma pessoa com anemia perniciosa não tem o “fator 
intrínseco '\ um composto necessário para a absorção da vitamina 
li, , c seu armazena mento no fígado. A diagnose í confirmada 
pelo teste de ScbtLling. No teste, o paciente recebe uma pequena 
dose de vira mi na B,_ marcada com í Crí ou ''Co, seguida por 
uma dose maciça de vitamina B ; , nàe marcada, qtíe libera a 
viramina B,. armazenada, Sc o paciente tem o fator intrínseco* 
uma amostra de tirina tomada 24 horas apôs a aplicação cto teste 
conterá 12 a 13% da vitamina B (i marcada. Sc o fator intrínseco 
estiver ausente* menos de í % será cxcncrado. O paciente recebe, 
então, o fator intrínseco e o teste c repetida pari comparação, 

Ijn um casa de administração do teste de Sdhflling, o paçicnre 
recebeu uma cápsula contendo 0,5 pQ de "CoB,*, seguida de 
1*0 mg de B, ; não marcada. 1.200 mL de unna foram coletados 
nas 24 horas seguintes. Uma amostra de 3*0 mL de urina deu 83 
cpm {contagens por minuto) e 3,0 mL de uma amostra padrào 
contendo 0*4 nCi por mL deu 910 cpm, O tesrc foi repetido uma 


semana depois com a administração dc 30 mg do fator intrínseco, 
3,0 mL da urina do segundo teste deram 120 cpm. A meia-vida 
do "'Co é 72 dias. 

(a) Calcule a percentagem dc ‘Co excretada com c sem o fator 
intrínseco, Supnhha que o primeiro teste não contaminou a 
segundo r«re, 

(b) Qual seria a atividade do ""CoB,, se fosse guardado por 7 dias? 
(cj Sc a meia-vida biológica do 6,, c ISO dias, qual e a meia- vida 
efetiva do 'XoB i; no corpo?' Veia o Ejmpcicío 17,57, 

(d) Use a meii-vida efetiva do “CoB.j para determinar que 
fração das contagens do segundo teste seria devido à dose dada 
no primeiro teste. 

(éj O radioisotopo '' ‘Co decai a outro radioLsótopo, o Fe, A 
massa rotal dc ferro no paciente era 2,J g, %c rodo o ™Fc pro- 
duzido no primeiro teste fosse incorporado ,\ hemoglobina, que 
percentagem do tonal de ferro seria '"Fe no dia seguinte so primei- 
ro teste? Ignore o decaimento do ,J Kc. 


Química Orgamca I: 
Os Hidrocarbonetos 



Quais são as iddas impoi tantes ? O número muno grande de h idrocarboneios diferentes 
é uma consequência da capacidade dos átomos de carbono de poderem formar cadeias 
Longas c areis uns com os outros. Os tipos dc Ligação carbono-carbono presentes dão aos 
hidrocarbonetos suas propriedades características. 

Por que precisamos estudar esle assunio? Toda a vida na Terra é baseada no carbono. Q 
mesmo ocorre com o combustível que queimamos,, a nossa comida e as roupas que vestimos, 
Por isso, para emende r uma parte imporrame do cotidiano é necessário esrar familiarizado 
com a química desse extraordinário ele mento. Os compostos de carbono e hidrogênio são 
a base da indústria petroquímica. Os produtos derivados do petróleo são usados para gerar 
eletricidade c aquecer nossos fogões, Eles são também usados para fabricar materiais polunc- 
ricos c compósitos resistentes, que tornam possível a. comunicação c o transporte modernos. 

O que devemos saber para entende? o capítulo! Hste capítulo utiliza a imrüduçãn às 
fórmulas orgânicas e â nomenclatura apresentada nas Seções CeD,a estrutura das molé- 
culas (Capítulos 2 e 3J, as forças intermoleculares (Seções 5. 3 - 5.5), a enralpia de reação 
(Seção 7.13), os mecanismos de reação (Seções 14.7- 14.9'l eos isòmcros (Seção 16.7). 


D ois elementos, carbono e hidrogênio, são a base de quase todos os nossos combustí- 
veis, incluindo não apenas os derivados de petróleo, mas, também, suas alternativas. 
O carbono, o foco deste e do próximo capítulo, também é a base de muitos materiais 
essenciais para as tecnologias modernas. Entender os compostos de carbono e suas reações é, 
portanto, importante para nossos avanços tecnológicos c médicos, mas também para nossa 
sobrevivência, ü carbono forma uma variedade de compostos tão diferentes que um campo in- 
teiro da química, a química orgânica, devota-se a seu estudo. Se os átomos de carbono são tão 
versáteis é porque eles podem se ligar para formar cadeias e anéis de variedade quase infinita. 
Isso permite que o carbono forme as milhares de biomolécuLas complicadas que contribuem 
para a estrutura t função de todos os organismos da Terra. Os materiais sintéticos baseados 
no carbono têm uma grande faixa dc propriedades que vão da delicadeza dos tecidos e da pele 
artificiais até os materiais compósitos muito resistentes, usados em aeronaves experimentais, 
Este capítulo trata dos hidrocarbonetos, isto c, dos compostos formados somente por 
carbono e hidrogênio. Existem duas grandes classes de hidrocarbonetos: o* hidrocarbonetos 
aromáticos, que tem um anel de benzeno como pane de sua estrutura, e os hidrocarbonetos 
aiifãticos, que não o têm. O composto (1) é aromático e, o composto (2), alifãtico, Podemos 
descrever moléculas mais complexas como tendo uma K região aromática", que inclui anéis 
de bemeno, c uma “região ali faties", que cuntcm cadeias de átomos de carbono. No Capí- 
tulo 1?, veremos que os hidrocarbonetos aromáticos e aiifãticos pWcm ser considerados o 
“esqueleto" dc todos os compostos orgânicos. 



1 Eiíl-beiizcjiOi C t H ç ÇH nCH | 2 Peruano, 

HIDROCARBONETOS AU FÁTICOS 

Os diferentes tipos dc hidrocarbonetos se distinguem pelo tipo de ligação existente entre os 
átomos de carbono, isto á, se todas as ligações são simples ou se algumas delas são múlti- 
plas. O s t ipos de Ligações determinam os tipos de reações dos hidrocarbonetos. 


Q Q 

HIDROCARBONETOS 
AU FÁTICOS 

1$,1 Tipos de hidrocartjnneios 
alilálkc* 

1 S.2 Isômercs 

10.3 Propriedades dos a Icarios 
1 6.4 Reações de substituição em 
akanos 

18.5 Propriedades dos a iquenos 
ifl.G Adição detfoííliea 

COMPOSTOS AROMÁTICOS 
18.7 NomendaSura dera ara-nos 

1 8.5 SubstiluiÇáu dwroíílita, 

I.M PACTO NA TCC NOiOGI A : 
COMBUSTÍVEIS 

1 B.9 tiasolma 
lí. 10 Carvão 

O - - Q 


736 Princípios dc Química 


1 8,1 Tipos de Jiidrocarbonetos aiifáticos 

Um hidrocarbonero saturado é um hidrocarboneto alifático sem ligações carbono-carbono 
múUiptas. Uni hidrocarboneto imatura do tem uma ou mais ligações carbono-carbono du- 
plas Ou triplas, É possível adicionar outros hidrogénios aos Compostos que lem ligações 
múltiplas, porém os compostos que sò têm ligações simples estão “saturados* com hidrogê- 
nio, O composio {3} é saturado, Os compostos {4} e (5) são insaturados. 


HiC 


cte, c;h. 


CEE, 


Et,C' 


_ch, cm 

<ü, 


- £. I ■ 


J*i. / Clu 

lljt. Cl I CH, 



3 Hcxcno, C 6 H m 


4 2-Hexenn, C t H ti 



3 3-Hexeno, C^Hj, 


Como muitas moléculas orgânicas são muito complicadas, é preciso uma maneira 
simples dc representar suas estruturas, Em geral, é suficiente dar a formula estrutural 
condensada, que mostra como os átomos estio agrupados. Por exemplo, escrevemos 
CH 3 CH 1 CH í CH, para o butano c CHjCH(CH.,)CH] para omctil-propano. Os parênte- 
ses do grupo CH, indicam que ele está ligado ao átomo de carbono que está à esquerda 
(ou, se a fórmula começa com um grupo entre parênteses, à direita). Quando vários 
grupos de átomos sc repetem, eles podem ser agrupados. Assim, podemos descrever o 
butano como CH^CHt^CH,, ç<j metil-propanocomo (CH^jCH. 

Uma estrutura de Knbas (descrita na Seção Q representa uma cadeia de átomos de car- 
bono em zigue-zague. O cxrncmode cada linha curta no zigue-zaguc representa um áromo 
de carbono, Como o carbono quase sempre tem valência 4 nos compostos orgânicos* não 
ê necessário mostrar as ligações C- H. Podemos completar mentafmente a formula com o 
número correto de átomos de hidrogênio, conto vemos no metil- butano (6), no isopreno 
(7) e no propino (8). Como explicamos na Seção 2.7, um anel de benzeno é representado 
por um círculo denlrõ de um hexágono* C temos de lembrar que um áiomo dc hidrogênio 
liga-se a cada átomo de carbono. 



b MetiMmtano, (CHj)>CHCH 2 CH 3 7 (wpfttiOi, CH^fCHjjCH^ÇHi 8 Propino, CH^OCH 



Teste Ifi.lA Desenhe (a) a estrutura em linhas da aspirina (9aí e (b) a fórmula estrutural 

de CH|(CH 1 ) 1 C|CH l ) i CH,C(CHj,) J . 

\RtspQste: (a) I9b);(bh l0j] 



CH, li CH* U 

C C C C 

H H CH] U 

10 


I CHj 

CHj 
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Teste 18.10 Escreva (a) a fórmula estrutural da carvona ílla} c (b) a fórmula estru- 
tura! condensada de (Uh), 


I l:i í..,i rvóna 


H !t H H II 

I ijC- -C C C C C CM 2 CK j 

CHj H li H CHj 

Uh 


Os hidroearboneros saturados são chamados de alcanos, Como vimos na Seção 3,5, 
as ligações dos carbonos cios alcanos sào ligações simples em um arranjo tctracdriccg com 
hibridaçio sp' 5 . O alcano mais simples ê o metano, ÇH< (12). As fórmulas dos demais aka- 
nos são formal mente derivadas de CM , pela inserção de grupos CH, entre pares de átomos, 
Embora escrevamos habitualmente as fórmulas dos alcanos como estruturas lineares com 
ângulos de ^(T, des são, na verdade, estruturas tridimensionais com as ligações em arranjos 
terraédricoi em cada átomo de carbono. Além disso, como as ligações C-C são ligações 
simples, as diferentes partes de uma molécula de alcano podem girar umas cm relação às 
outras. Nos líquidos c gases, as cadeias de alcanos estão em movimento constante que, com 
frçqwencta, se enrolam tomo um.i bola (13) e,ãs voes, sc esticam cm zigue -zaguc (14), 



12 Metano, CE l 4 



Para nomear um alcano cm que os átomos de carbono formam só uma cadeias adiciona- 
mos o prefixo que representa o numero de átomos de carbono ao su fisco -mo ('tabela 18,1 ), 
Por exemplo, CH 3 — CH, (na forma simplificada, CH t CH ? ) ê o erano e CH,-CH ; -CH, 
(isto c, Cl i,CH,CH J co propano, Oeiclo-propano, CjH* (15.1 c o cido-Jicxano, (1.6) 
são ddü-akanos,. ou seja, alcanos que comem anéis de áromos de carbono. 

Na fórmula C.|M,a, encontramos outra razão para a variedade de compostos que o 
carbono pode formar: os mesmos áromos podem ligar-se em arranjos diferentes. Quatro 
átomos de carbono podem se ligar em cadeia e formar o butano (17} ou adotar uma forma 
em Y para formar o metil-propano (16). Como vimos na Seção 16.7, compostos diferentes 
com a mesma fórmula molecular são chamados de isõmeros. Assim, o butano e o rnctit- 
- propano são isõmeros que tem a mesma fórmula molecular, C 4 H l0 , 




16 Odo-h^ano, 

O termo tsômero vem da 
expressão grega apartes iguais", 
sugerindo que os isõmeros 
são construídos pelos mesmos 
conjuntos de partes. 


17 Buía no, G*l l|g 


SS Mjctii’pro|Mno, C 4 H 1d 
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■10 ErirtO, Cjl Í2 


CM: 


ÇHj 


l!,C C-Clh-CJl 
I 1 \ 

CHi CM, 
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TABELA 18.1 NomcndaJura dos alçamos 


Número dc átomos 
dc carbono 

Fórmula 

Nome do 
ale ano 

Nuntc do grupo 
alquila 

Fórmula 

1 

CH + 

metano 

mrtila 

CH - 

2 

CH,CH, 

ctano 

«da 

CHjCH^ 

3 

CH^CH.CB, 

propanci 

propila 

CHvCH^CHj- 

4 

CH,(CH : ) ; CH, 

butano 

butila 

CHdCHjljCH,- 

5 

CHdCHJ.CH, 

pentano 

pendia 


6 

CHdtHjJ.CH, 

hexa no 

hexila 


7 

CH i (CH 2 ) 3 CH J 

heptano 

heprila 

CHjCH,) t CH,- 

B 

CHJCH^CH, 

oceano 

octila 

CHJCH.J.CHj- 

3 

CFUCH^CH, 

nonano 

nonib 


10 

CH k (CH,),CH, 

decano 

clecila 

CH.íCHJ.CH,- 

u 

CHjÍCHj^CHj 

undccano 

undcriJa 

CHjíCHdjCH,- 

12 


dodccano 

dodccila 



O hidrocarboneto insaturado usais simples ú o eícno, C-E l„ cm E I,C=Cl L, cómumentc cha- 
mado- de enteo© {19}, Ele é o al^ncuo mais simples de uma sede de compostos com fórmulas 
derivadas de H,C CH, peJa inserção de grupos CH r O próximo membro da família ê o pro 
peno, H— CHj— CH=CHj (ou, simplesmente, CH.CH=C1 i,}. O nome de um alqucno deriva- 
sse do nome do alcano correspondente, com a terminação -*no< A localização da ligação dupla 
é dada pelo número dos átomos de carbono da cadeia c e indicada pelo menor dos dois núme- 
ros atribuídos à ligação dupEa. Assim, CH^CH>CH=CH 2 é o 1-butcno e C! I ,CI I =CHCH, £ o 
2-butcno (veja a Caixa de Ferramentas 18. 1), O fermo alqucno também inclui hidrocarbonetos 
com mais de uma ligação dupla, como em CET.-CH-CH-CE4,, o 1,3-butadieno. 

Os alquinos são hidrocarbonetos que tem pelo menos unia ligação tripla. O mais sim- 
ples deles ç o ctirco, {! EC®Cl i), quC é coEnumentc chamado de aCctiknO (20), Os alquinos 
são nomeados comn os alqaenos, porém o sufixo passa a ser -mo. 


CAIXA DE FERRAMENTAS 10.1 


Como nomear os hidrocarbonetos ali fálicos 


BASF CONCEITUAI. 

Comn os tipos de ligação carbono-carbono da molécula ten- 
dem a dominar suas propriedades, um hidrucarboneto alifáti- 
co ç primeiramente classificado como um alcano, alqueno ou 
alquitio, Depois, a cadeia mais longa de átomos de carbono ê 
usada para determinar o nome do hídroearbooero principal. 
OutroS hidmcarbrmeEos, Ligados ã cadeia mais longa sào no- 
meados como cadeias laterais. 

PROCEDIMENTO 

As regras seguintes de nomenclatura de hidrocarbonetos fo- 
ram adotadas pela União Internacional de Química Pura e 
Aplicada (ÍUPÁC), 

AÉcanos 

Os nomes de alguns aleanos de cadeia reta estão na Tabela Ití J . 
Todos os nomes terminam em -ano. O nome de uma cadeia La- 
teral Substitui nte é formado pela mudança da terminação -ami 
por-íta [como nas duas últimas colunas da Tabela lí, I ). Quan- 
do usada tomo prefixo, a terminação -ik passa a -tf. 

Exempla-. CH,ÇHj— ê o grupo etila {eiil, quando 
prefixo) 

Os nomes dos hidrocarbonetos de cadeia ramificada e deri- 
vados de hidrocarbonetos sao baseados no nome da cadeia 
contínua mais iotiga da molécula (que pode não ser mostra da 
como uma linha horizontal). 


Exemplo; Uí, — CH— CH, 

I 

CH ■ LH ( é o 2-mctil-butnno. 
Um hidrocarboncto cíclico (anel) é designado pelo prefixo 

CJC/ü’. 

Exemplo* CH? 

/ V 

1 i*C — O } 2 * <s cicto-propano. 

Para indicara posição de uma ramificação ou substitui fi- 
te, os átomos de carbono da cadeia mais longa são numera- 
dos consecutivamente de uma extremidade a outra .começan- 
do na extremidade que dará o(s) menor(es) número(s) ao(s) 
substituintrís). 


b 4 



3-Etil-hexano 2.,2-Djiiu:til-butano 
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Os prefixos numéricos di-, tri-, tetra-, perna-, hexa-, etc,, in- 
dicam quanlos substimintes í!c cada tipo existem na mo- 
Iccula. Números separados por hífens especificam a que 
átomo de carbono os grupos estão ligados. 

Exemplos: 



2,2*3 -Trimetil-hu rano 1 -Eli 1-2- metil ■ ciclo -pentanu 

Os substitmntes são listados na ordem alfabética (sem levar 
em conta os prefixos numéricos). Os nomes dos substituintes 
que não são grupos alquila serão discutidos em mais detalhes 
no Capítulo 19 (veja Caixa de Ferramentas ií.I). 

Ü Exemplo i 8, í mostra como dar nomes aos a I ca nos, 
Alquçpos c alquinos 

As ligações duplas JíW hidrocarbonetus- são indicadas peia mu- 
dança do sufixo -anò para -eiio e as ligações triplas, peta mu- 


dança para -iwt, A posição da ligarão múltipla é dada pelo tiú 
meio do primeiro (menor número) átomo de carbono envolvido 
rtá ligação múltipla. Se mais de uma ligação múltipla de mesmo 
tipo está presente, o seu número è indicado por um prefixo gre* 
go. Scguem-sc, então, as regras usadas para nomear os alcanos. 

Exempla: 

c:h,^;:h>-ch>-c-CH 

t-Pentino 

C h I ,-CI K-C H=C H -c H , 

2-Penrcno 

(:ih=CM -Ul r t EI-í íh 
1 ,4-Pentadieno 

Ao numerar átomos da cadeia, os números menores são dados 
preferencialmente (a) aos grupos funcionais nomeados por su- 
fixos (veja Caixa de Ferramentas l£,l)* (b) às ligações duplas, 
(c) às ligares triplas e (d) aos grupos nomeados por prefixos. 


O Exemplo 1 &,2 mostra como dar nomes aos alquenos. 


Nomear os aleanos e o$ cido-alcanos 

(al Nomeie o composto (21) c (b) escreva a fórmula estrutural do 2-etil-l ,t-dimetil-eido- 
-hexano. 


PiAN£(E Use os procedi menros da Caixa de Ferramentas 18-í 
RESOLVA 


(a} Conte us átomos de carbono na cadeia mais longa. Cl I ; t \ [ , 

A cadeia mais ÍOtíga de átomos de cdrbonú (em vermelho) de (21} * * lt ' £ | * " ' C 

tem cinco átomos de carhor to, a mútícuk i é um peruano sitbsittuido, < m , CU t 


Identifique e conte oi substituintes. 

Existem três grupos meriia (CH , ) ligados ã cadeia mais Longa. A 
molécula e, portanto, um trimetiUpentano. 



Numere os átomos de carbono do esqueleto de mudo a dar os 
menores números de localização aos substituintes. 

2*2,4 -trimeti I -penta rtü. 


CHj 
I >1 t 
jC-C-CI 

CHi 


■*/ 
;CH 


CH, 


\ 

tCH. 


I b) Desenhe inicialmente a cadeia mais longa de átomos de carbono. 

A última pane do nome, “csclo-hexano*, indica que a molécula tem una anel 
de seis ítúmúS de carbono: 



Numere os átomos de carbono e adicione os substituintes de 
acordo com os números dados no nome. 

Adicione 2 grupos metila a um dos átomos de carbono, que ga- 
nha o número 1. Adicione, depois, um grupo et i La ao carbono 2. 


H,C CH, 

\ / 

X. ^CHjfCH) 
C 1 ,CH 

Ck X 


Continua 
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E I ,C í^-CHj-CH, 

«* C N >V 

c:h 2 cu } 



Adicione £íü ãtúmoá de hidrogênio necessários para completar I M í 1 1 1 


a valência quatro dos í tom os dc carbono-í 


HíC 


II C 


v/ 

C, 




l 1 1 .CHj 


CH 

I 


CHj 


Teste 18.2 A [ai Nomeie o com posto <22) e (b) escreva a formula estrutural do 5'eril-2,2- 
-dimetil-octann. 


1 Resposta: 4 -etil - 3 ■ meitl-ocia.no; < 2 1 j ] 


CHj CHiCH] 

I l 

H jC - C - CH, - CHj - CH - CH 2 - CHj- CHj 
CHj 


23 


leste 18.2B Nomeie o composto (CH^jCHCHjCHÍCHjCHjS^ c escreva a fórmula csrra- 
rural do 3 T 3 v 5-trieti!-heptano. 


Mamar ãiojnoi, vambos diferenses. 



bnmcros us-truturais 


McsnjtH âtamob, mesmos viunhas. 
Diferentes arranjo* no eSfUCO 



áiumos, mesmos vizinhos. 
Imagens nu espelho nsu SupCrportíveis 



lS("imcfOí ópticos 

í I C U KA 13.! Resurrtú dtas vári os 
tipos deisomeria encontrados em 
tampusiús orgânicos. 


Nomear alquenos 

(a} Nomeie o alqueno CH^CH,CH = CH, t (b) escreva a fórmula estrutura] condensada do 
5-meiil ■ 1 ^-hexadieno. 

PLANEJE Use os procedimentos da Caixa de Ferramentas 18.1 

RESOLVA (a) Segundo a Caixa de Ferramentas 18.1, CH,CH 3 CH^CH_, í o I-buteno 
(nio o j-buíeito}. (b) O 5-metibl f 3'hexadieno cem duas ligações duplas no primeiro 
e no terceiro átomos de carbono e um grupo meti la no quinto átomo de carbono: 
CFL-CHCH CHCHfCH ,}CH y 

Teste 18.3 A (a) Nomeie o alqueno |CH,),CHCH = CH-. e (b) escreva a fórmula estrutural 
condensada do Z-metibpropeno. 

[Aa^ait£(i) l-meriM-buteno; (b| CH : =C(CHj)j| 

Teste 18.313 (a) Nomeie o aiqueno fCFI;CH,) i CHCH = CHCH ; e (b) escreva a fórmula 
estrutural do cicio-propeno. 

Os Mdroatrbonetos saturados só têm ligações simples. Os bidrocarbonetos insa- 
turados têm pelo menos uma ligação múltipla. Os alamos são bidrocarbonetos 
saturados. Os alqttenos e alquinos são bidro carbonetos insaturttdos: os primeiros 
têm ligações duplas ca rh on a - c a rb uno e ris últimos têm ligações triplas carbtmo- 
-carbem o. 

1 8,2 Jsômeros 

A Figura 18,1 fts-ume os tipos de isomerfa encontrados nos compostos, orgânicos , As 
moléculas dos isónieros estruturais são feitas dos mesmos átomos» porém o arranjo ê 
diferente» isto é» as moléculas têm conectividade diferente. Em outras palavras, podemos 
inserir um grupo — CH : - na molécula C,H„ dc dois modos diferentes, para dar dois 
compostos diferentes de fórmula C<H tíI . 

Embora o grupo — CH,- possa ser inserido em outros lugares, as moléculas resultam 
tes podem sempre ser transformadas, por rotação» cm um desses dois isõmcros. Os dois 
compostos são gases, mas o butano (24) condensa em -IX* c o ma il-pro parto (25), em 
-12 Ü C. Duas moléculas que diferem apenas pela rotação de uma ou mais ligações não 
são isõmcros, mas conformações diferentes da mesma molécula. O Esemplo 183 mostra 
como reconhecer quando as moléculas são isómeros diferentes ou cOnformçocs diferentes 
da mesma molécula. 
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CH, 


ch , 


HjC CH, 

24 BuTatua, C.jHj.j 


r. H) 

, Ll K 

HjC CH j 
2 5 Mcd I ■ prop-a no , C, 4 I I ]a 


Eücrcvcr as fórmulas de isômcros estruturais 

Desenhe as fórmulas estruturais bidimensionais Je todos- cs- isumerüS dús .jic.inus de fór- 
mula 

PL/\ !VE| E Üü Êsisme rus nào puilem srr transformados um nu outro pda ruíaçào üa fórmu- 
la» inteira nu pareialmeníe, Uma maneira de escrever os isômerosé inserir grupos -CH,- 
cm partes diferentes das duas moléculas CjH, [á descritas (24 c 25) e descantar as fórmulas 
que se repetem, É sempre mais fácil distinguir os isõmeros com o uso de modelos molecu- 
lares que permitem a rotação das ligações simples, 

RESOLVA 


A partir do butanq, podemos formar 


11 

] 

H — — H 


H H 

1 1 

H H II 

1 1 1 

H 

r 

H 13 

1 1 

1 1 

H— C— C 

1 1 

1 1 1 

— C— i— C — II 

1 1 1 

1 

H — CJ 

I 

1 L 

— C — c: — C — h 

1 1 1 

1 1 
H H 

1 1 1 

II H H 

L 

H 

1 1 1 

H H H 


ía) 


(b) 


A partir do meiil-prop-ana, podemos formar 


H 

[ 

H — C — H 


1 1 II 


!1 


II— C — ( — C— C — II 


(cl 


H — C — H 


1 1 


H 


H — C — C— C— H 

[ 

H 

H — c:— H 

i 

II 

i.d> 


II 

1 

H — í: — h 
H H H 

I I I 

h — c — c— c — c — h 

I i 1 t 

H H H H 

(e) 


As moléculas (b) e Çc} são idênticas. Os í tomos da molécula (e) estão ligados no mesmo 
arranjo que (b) e {c), ainda que o de senho pareça diferente no papei; logo, (b), fc) e (e) são 
iguais. Existem» portanto, somente três isõmeros com a fórmula C.H,^ íaj.íõ) efd). 

Teste IS.4A Escreva a fórmula estrutural condensada dos cinco isómeros dos alcanos de 
fórmula molecular C^H,;,. 

j Resposta. CH ,( CH .^CH^ CH , (CH ,)»CH(CH ,) CH h CH l CH»CH (C H ,) CH,CH 

CH n CH ,C{CH J,CH CH , CH {C H J CH (C H j CH , | 

Teste 18.4B Átomos de halogenso podem substituir os átomos de hidrogênio dos htdro- 
carbcrfietüs, Esereva a fórmula estrutural condensada díis quatro isomerüs de fórmula mo- 
lecular C k H.,Br. 
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FICiLJRA 12Ü.2 Dois pares dc 
iiõmer-os geométricos. A isomeoa 
é relacionada na parte [a> Is posi- 
ções dé dois grupos em relação a 
uma ligação dupla c na parte ib| 
à posição dos dois grupos, acima 
e abaixo de um anel. Observe 
que ns vizinhos de cada itprrto 
em cada par du isómeros hão os 
mesmos, poreim o arranjo dos 
átomos no espaço é diferente. (O 
■uompohlu da parte (a) é a 2- bu Le- 
no quando a esfera v&rde 4 CH s e 
ã esfera branca é H.) 





P^r 


U’l 


|U 


2í 



ZK J-Mrtit-pcntanti„C Ii Jrl 14 


FIGURA 119.1 A molécula du 1-metil-hexano, á direita, é a 
imagem no espelho da molécula que está I esquerda. Cada 
grupo é representado por uma esfera. A molécula ú esquerda 
nlo pude ser superposta à da direita, portanto, essas duas 
moléculas são isomeros ópticos distintos.. 

Nos csiereoisomcros, as moléculas tem a mesma conectividade, mas os aromos têm 
arranjos diferences no espaço. Uma das ciasses de escereoisòmeros é a dos isomeros geo- 
métricos, nos onais os átomos têm arcanjos diferences cm cada lado de uma ligação dupla 
ou acima c abaixo do anel dc um delo-alcano (Fig. 18 , 2 ). Os isomeros geométricos de 
moléculas orgânicas são distinguidos pelos prefixos as- e imns -, Podemos veq por exemplo, 
na parte superior da ilustração* que existem dois 2 -butenos diferentes, Hlcs tem a mesma 
fórmula molecular c a mesma fórmula estrutural, mas têm propriedades diferentes, 

I Teste 14,5 A Identifique (26al e (26b) como eis ou trans, 

ISeipoffíí,’ (26a) é o iram- -2- peiiteno; (2ób'l é o cfí-Z-pentenol 
i'«tc 1 SC,5B Identifique (27a) e (27b.) como ds ou trans. 

Outro tipo de tsomeria é a isomeria óptica. Isomeros ópticos são objetos que não se super- 
põem a sua imagem em um espelho. Para entender essa definição* observe o 3-metti-hexano* 
Cf I ;i CEd,CH{CH .JCHjCHjCH,* c sua imagem no espelho (Fig, 13.3). Não importa como tor- 
çamos ou rodemos as duas moléculas, não é possível superporá molécula original e $ua ima- 
gem no espelho. É como tentar superpor a mão direita e a mão esquerda. Uma molécula quinai, 
como o 3-mctil-hexano* c uma molécula que nào c idêntica a sua imagem no espelho, Uma 
molécula quitai c sua imagem no espelho formam um par dc enanliómcros, isto é, isomeros 
que são imagem no espelho um do outro. Os dnis enamiómeros são dois compostos distintos, 
Nos compostos orgânicos, ocorre tsomeria óptica sempre que quarro grupos diferentes estão 
ligados a um átomo de Carbono, que é* então, chamado dc “átomo de carbono quiral”, Ü alca- 
no 3-meiil-pauano (23l não rem um átomo de carbono quira] . Ele è um exemplo de molécula 
aqui rui, uma molécula que pode ser superposta a sua imagem no espelho. 

Os enurtiíiÔ meros têm propriedades químicas idênticas, éxctw quando reagem com 
outros compostos quitais, Como muitas substâncias bioquímicas são qn irais* uma con- 
sequência dessa diferença de reativ idade é que os enantiómeros rêm odores e ativjdades 
farmacológicas diferentes. Para ser eficaz, a molécula tem que sc ajustar em uma cavidade* 
ou nicho* que tem uma certa forma, em receptores dc odor no nariz ou em uma enzima, So 
um dos membros do par de enantiõmeros é capaz de se ajustar. 

Os enantiõmeros só diferem em unia propriedade física. As moléculas quirais têm ativi- 
dade óptica, isto é, a capacidade dc girar o plano dc polarização da luz (Seção 16.7 c Qua- 
dre? 16.2). fie uma molécula quiral gira o plano de polarização no sentido horário, então a 
molécula queésua imagem no espelho gira o plano de polarização no senrido anti -hora rio* 
pelo mesmo ângulo. 

Os compostos orgânicos sintetizados em laboratório geralmenie são misturas racêmicas* 
isto á, misturas dc enantiõmeros cm proporções iguais (Seção 16.7). As reações em células vi- 
vas, porém, comumentc conduzem a apenas um dos enantiõmeros. É uma característica notá- 
vel da natureza que todos os armnoácidõs naturais dos animais tenham a mesma quira lida dc. 




Predizer se um eompOsto é quiral 

Um bromo-aleano forma-se a partir de um alcano quando um átomo de bromo substi- 
tui um atorrto dc- hidrugénin. Detida te uS bromo-aleanós (a) CH ] Ctí J CHSfCK l i fb) 
CHiCHBrCH, sao qu irais üu não. 

PLANEJE Identifique os átomus de carbonu como quirais se eles estiverem ligados a qua- 
tro grupos diferentes. 
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RESOLVA 


Desenhe os COmpostoS. Marque LOm 
um (*}, cumu quirais, us átomos de 
carbonü que estão ligados a quatro 
grupos diferences. 

(a) O átomo de carbono marcado 
oesm * ejtá ligado a quatro grupos 
diferentes^ logo, é quiral e nâo se su- 
perpõe a sua imagem nti espdho. A 
molécula é quiral, 

(b| Nào há átomos qu irais. A moEc- 
eula é superponívcl a sua imagem no 
espelho. A molécula eaquiraL 

Uma nota em hoa prática: Ligações 
em forma de cunha plenas ou tracejadas são usadas comumenre em esc ruturas orgânicas 
para. dar a impressão de ires dimensões. A cunha tracejada entra na página e a cunha plena 
sai da página. As linhas finas permanecem no plano do papel. 

Teste 18. 6 A A molécula de um cloro-fluoro-carboneto contém átomos de cloro e flúor. 
Qual dos seguintes cloro-fluoro-carbonetos é quiral: (a) CH,CFjCJí {b! CH,CHFC]| {ei 
CHvFO? 

| Resposta: ib}) 

Teste 18.6B Em um álcool, um grupo -OH liga-se a um átomo de carbono. Quais dos 
seguintes álcoois são quitais; la} CH,CH 2 OH; (b} CH ;CHi(OH)CH;; (c) CH^CHfOH} 
O-UZH? 



Os is ó meros estruturais têm a mesma fórmula molecular, mas íííís átomos estão liga- 
dos a vizinhos diferentes. Os isómeros geométricos têm a mesma fórmula molecular e 
estrutural, mas arranjos diferentes no espaço. Moléculas com quatro grupos diferentes 
ligados a um átomo de carbono são quirais tJas são isómeros ópticos. 


1 tí.3 Propriedades dos alcanos 

As clctroncgativ idades do carbono c do hidrogênio [2,6 c 2,2 , respectiva mente l sào tào 
próximas, e a rotação das ligações é tão livre, que as moléculas de hidracarbonetns podem 
ser consideradas como não polares. As interações dominantes entre 4S moléculas de alcanos 
são, porra nto, forças de London (Seção 5.4). Como a cncrgta dessas interações aumenta 
com o número de elétrons da molécula, pode-se esperar que os alcanos do petróleo, sua 
maior fonte, fiquem menos voláteis com o aumenco da massa molar e, portanto* que eles 
possam ser separados por destilação fracionada como descrito na Scçâo 9.19 (Fig. 18.4}. 
Os membros mais leves da série, do metano ao butano, são gases na temperatura normal. O 
píntano é um líquido volátil, e os hidroearbonetos do hexano até o undccano (C. .N,.,) são 
líquidas nioderadamente voláteis, que estão presentes na gasolina, conto veremos em mais 
detalhes na Scçâo 18.9. Todos os alcanos sâo insolúveis cm água. Como suas densidades 
são menores do que a da água, eles flutuam em sua superfície. Mesmo uma quantidade pe- 
quena de óleo no mar forma uma camada orgânica na superfície do oceano que se espalha 
por uma área muito grande. 

Ponto para pensar: Como você poderia estimar a área que ocuparia 1 Ldc gasolina que se 
espalhou sobre a água? 

Os alcanos com cadeias longas c não ramificadas icndcm a ter pontos de fusão, pon- 
tos de ebulição e entalphs de vaporização superiores aos de seus isómeros ramificados. 
A diferença está no fato de que os átomos du moléculas ramificadas vizinhas não podem 
se aproximar tanto como os átomos de moléculas não ramificadas vizinhas (Fig, 18,5), O 
resultado éque as moléculas que têm cadeias ramificadas estão sujeitas a forças iutermole- 
culares mais fracas do que os tsomeros com cadeias não ramificadas. 


.íno 



-200 h, i j j L 


l 4 K U 1 1. 

Niírticru, de átomo* de carbono 

FIGURA 1 6,4 Pontos de fuslo 0 
de ebulição dos alcanos lineares 
de CH a a C 1 s H h , 
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FIGURA 18.5 u:> Os áfomoscie 

aJc.intJK ria càdçia linfjr vizinhire r 

representados por estruturas 
tubulares, podem se aproximar, 
lb) Pbucos átomos de moléculas 
dos alçaras de cadeia ramificada 
podem se aproximar TantOr em 
média. Assim, as forças de Lorsion 
(representadas púr 
selas de dua s pontas) 
bao mais frar:as *> os 
Animação aicanos ramificados 
1 B - 5 sào mais, voláteis. 




Tesie 18.7A Que compctíEü tem maior ponto de ebulição: (a) CH .tH-CHXH CH . ou |b) 
(CHjÍíCHCHjCHj? Por que? 

[Resposta: (a), porque não é ramificada e, portanto, 
está sujeito a forças de London mais fortes,] 

Teste ÍW.^E Que- Composto tem 0 maior ponto de ebuliçáo^a) CH ,CH jCH CH ,CH , uu 
(b) CH.OTCH.CK-,? Porquê? 


Os aicanos foram, cm certa época, chamados dc para finai, termo latino para Apouca 
afinidade 1 *, Conto esse nome sugere, eles não são muito reativos. Os a [canos não são afe- 
tados por ácido sulfúrico concentrado,, por ácido nítrico a quente, por agentes oxidamos 
fortes como o permanganato dc potássio ou por hidróxido dc sódio cm água cm ebulição. 
Unta razão para sua resistência ao ataque químico é a termodinâmica, As ligações C-C e 
C-H são fortes (suas entalpías medias dc ligação são 348 kj^mol ' e 412 kjmiol , respec- 
tiva mente); logo, há pouca vantagem energética cm substituí- ios por outras Ligações, As 
exceções mais notáveis são as ligações C=0 {74.3 kj-mol C-0 {360 kj-m-al ’) c C-K 
(484 kjmtoi 

Alem das reações catalisadas usadas no refino do petróleo (veja as Seções 1 8,5 c 1 8,9), 
os aicanos sofrem duas mações comuns* a oxidação c a substituição (Seção 18-4). Os aíca- 
nos são comurtienie usados como combustíveis, porque sua combustão a dióxido de carbo- 
no e água c muito exotérmica (Seção 7.17): 

CH*(g) + 2 Oiíg) — CQ : (g) + 2 HiO(g) = - 890 fcj 

Nessa rcaçao, as fortes ligações carbono-hidrogénio sâo substituídas pelas ligações Q~H, 
ainda mais fones (463 kJ j mol '), c a ligação oxigénio- oxigênio (496 kj-mot ") í substituída 
por duas ligações C=0 muito furtes, O excesso de energia c libem do como Calor, 

As energias das forças de London entre tis moíéculas dos ai canos aumenta com o 
aumento da massa moíar. Os hidrocarbonetos com cadeias não ramificadas se em- 
pacotam mais do que os isómeros ramificados, logo é necessário mais energia pam 
sefHirá-tãs. Os aicanos não são muito reativos, mas sofrem reações de oxidação (com- 
bustão) e substituição. 

1 B.4 Reações de substituição em ai canos 

Os aicanos são usados como matéria-prima na síntese de muitos outros compostos mais 
reativos. A partir dos aicanos, obtidos do refino do petróleo, os químicos orgânicos intro- 
duzem grupos reativos dc átomos nas moléculas, um processo chamado dc funcionalização. 
À fujidon.il izaçãt) dos aicanos pode ser conseguida pnr uma reação de substituição, uma 
reação na qual um átomo ou grupo dc átomos substitui um outro átomo ou grupo dc áto- 
mos (hidrogênio, neste caso) da molécula original (3'ig. 18,6), Um exemplo de substituição 
é a reação entre metano e cloro. Uma mistura desses dois gases permanece estável indefini- 
da mente no escuro, mas, ao ser exposta à radiação ultravioleta ou ao ser aquecida acima de 
3QG*C, os gases reagem cxplosivamcntc: 

CK*(g) + Cb(g) - — — ' - t C-iT|Cl(g) + HGKg) 

O cloro-metano, CH,Ci, é apenas um dos produtos. Formam-se, também, dicloro-metano 
(Cl 1.CIJ, tricior o-metano (OlCIJ e tetradoro- metano (CCI^l, especial mente em concen- 
trações altas de cloro. 


FIGURA 18,6 Em uma reação de substi- 
tui çáo em um aícario, um átomo ou grupo 
de átomos que se aproxima (representada 
pela esfera vermelha) substitui um átomo de 
hrdnagênjo da molécula de alcano. 
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Os resultados de cstudoí de cinética sugerem que as reações de substituição cm akanos 
cm geral acontecem por um mecanismo em cadeia via radicais (Seção 14.9). A etapa de 
iniciação da cioraçao do metano é a dissociação do cloro; 


Cl, 


luz tm kjldr 


Cl’ + Cl' 


Os átomos de cloro (que tem* cada um, um elétron desempate th ado) são muito reativos, 
Eles atacam as moléculas de metano ç extraem um átomo de hidrogênio, deixando um 
radica] media. 


( I CHj * HCI + -CH j 


Lembre-se que vimos na Seção 2.9 que os radicais são muito reativos. Como um dos pmdu- 
tos ê outro radical, essa reação c uma etapa de propagação (uma etapa na qual um radical 
intermediário reativo produz outro). Em uma segunda etapa de propagação, o radical me- 
tilá podu reagir com urna molécula dé clOrO; 

Cli + ’CHi — +CHjCl + Ch 


Uma etapa dc terminação ocorre quando dois radicais se combinam para formar um pro- 
duto que não é radical, como em; 

a + ci— ci a 

Um modo dc limitar a produção de akanos mais substituídos é usar um grande excesso 
do alcano. Assim,.. a maior parte das reações ocorre com o hidrqcarboneto originai, c não 
com os halngeno-alcanos produzidos na reação. 


A substituição em aícanos ocorre por um mecanismo em cadeia via radicais , 


1 8.5 Propriedades dos alqucnos 

As ligações duptas carbono-carbono dos alqucnos são mais reativas do que as ligações sim- 
ples e dão aos alqucnos suas propriedades características. Como vimos na Seção 3,4, uma li- 
gação dupla C formada por uma ligação o c uma ligação ít. Os átomos de Carbono da ligação 
dupla têm hibridação sp~ e usam os rres orbitais híbridos para formar três ligações a. Os or- 
bitais p não hibridados dc cada átomo se superpõem e formam, uma ligação t. Como vimos 
na Seção 3.7 t embora a ligação dupla seja maia forte do que a ligação simples, a ligação n 
carbono-carbono é relaõvamenre fraca, porque o entrosamento lateral responsável pela for- 
mação da ligação tt e menos eficiente do que o entrosa mento responsável pela formação da 
ligação cr. Uma consequência disso é que a reação mais característica dos alqucnos é a subs- 
tituição da ligação tt por duas novas ligações o* processo que discutiremos «a Seção lfi.6, 

O grupo C~C e os quarro átomos a ele ligados estão no mesmo plano c presos nesse 
arranjo pda resistência ã torção da ligação tt (Fig. 1S.7}, Como as moléculas dc alqueno 
não podem se enrolar na forma de bola tão compacta como os akanos ou girar para atingir 
posições mais favoráveis, elas não se empacotam rã o bem como os alcanos e t em conse- 
quência* os alqucnos tem pontos dc fusão mais baixos do que os akanos de massa molar 
■semelhante. 

A maior parte dos alqucnos usados na indústria petroquímica c produzida durante o 
refino do petróleo. Uma das primeiras etapas é uma reação que converte um pouco dos 
akanos abundantes em alqucnos mais reativos; 

CK 3 CH 3 (g) 1 T -° ; ■ CHj^CHafe) + H a íg) 

Esse é um exemplo de reação de eliminação, uma reação na qual dois grupos ou dois 
átomos cm carbonos vizinhos são removidos dc uma molécula c deixam uma ligação múl- 
tipla (Fig.iS.8L 

Outra maneira usada no laboratório para produzir alqucnos è a desidro-halogenação 
de halogeno -akanos, isto é, a remoção de um átomo de hidrogênio e um dc haiogênio de 
átomos dc carbono vizinhos; 


t;H q CH>t:HBrCHj +■ OU.IU.) 


mi i i v t . 

cu 3 CH=t:KíH 3 + aijOijOii + Br 


A Seção 3,7 descreve a ba« da 
resistência ã rotação da ligação 


c=c> 




FIGURA 10.7 A ligação 
tt iTupresènLi)dd péías 
nuvens eletrônicas ama- 
relas) e-m uma molécula 
de alqueno toma a 
molécula resistente à torção da 
ligação dupla. Em consequência, 
os seis átomos (os dois álomos de C 
quií furfriârn a li.i^tÇiu u i.y- qjdlTo 
átomos a eles I igados) estão no 
mesmo plano. 


0 
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F tCU RA í 8,5 Em uma reação de eliminação, dois átomos ias «feias vermelhas e ítoufadas) fígados 
a átomos dc carbono vizinhos sâo removidos da molécula, deixando uma ligação dupla entre os 
dois ilomos de carbono. 


Os estados dos reagentes e produtos não são normal mente dados para as reações orgâni- 
cas porque a reação pode ocorrer na superfície de um catalisador ou pode ocorrer em um 
solvente diferente da água* como neste caso. Kssn reação, outro exemplo de uma rcaçau 
de eliminação, ê feira em eranol quente, com etóxido de sódio, XaCH.CHjO fo composto 
iônico Na CH ,CH,0 S, como reagente. Um pouco de CH n CI LCH= CH, também se forma 
na reação. 

Os resultados de estudos cine ricos sugerem que a desidro-halogenação ocorre pelo 
ataque do íoii etòxido (CH.CH.Q ) a um dos átomos de hidrogênio ligados ao carbono 
vizinho do átomo de carbono lígatío ao átomo de bromo. O íon ctóxido puxa o átomo dc 
hidrogênio para fora da molécula na forma de H % dando CHjCH,0- H t deixando o áto- 
mo de carbono com um par isolado de elétrons e uma carga negaciva. Simuiianeamenie^o 
átomo dc carbono usa esses elétrons para formar uma segunda ligação com o seu vizinho 
e eliminar o átomo de bromo na forma de um ton Br i 


CH3GH2O ) 

I r 


CHjCHíO 


M 



*31 


D í* 

1 7 } 

U Br 


CHjCHíOH 

-> + Br - 


Sctas curvas, como as usadas aqut t são frequentemente usadas para ilustrar os mecanismos 
de reações orgânicas. Elas mosrram a direção na qual os pares de elétrons se movem ao 
formar novas ligações. 


Às ligações duplas nos ülquenos podem ser geradas por reações de eliminação. 


1 B. 6 Adição eletrofíiica 

A reação química mais característica de um alqucno c a reação de adição, na qual átomos 
fornecidos pelo reagente formam ligações <r com os dois átomos da ligação dupla (Fig. 
1 8.9), No processo, perde-se unta ligação -iTu Um exemplo é a halogcnaçao, isto é, a adição 
dc dois átomos dc halogcnio a uma ligação dupla, como na formação do 1,2-didoro-etano: 


a *2=0 íi 4 a 2 — * a * 2 a-a ua 



FIGURA tâ.9 Em uma reação de adição, os ácumox foniudcus por uma molécula que chega for- 
mam ligações com os átomos de carbono original mente em ligação- múltipla. 
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A adição do cloreto de hidrogênio para dar o cJoro-etano c um exemplo de uma reação de 
hidro-halogcriíção: 

ch : =<:hi + i ici— *ch 4 -ch 2 ci 

O modelo que os químicos orgânicos construiram para o mecanismo de adição aos 
alquenos é bastante diferente do das reações de substituição em aÉcanos. A diferença cru* 
ciai entre os dois tipos de moléculas é a alta densidade de elétrons tia região da ligação 
■dupla (Fig. 13,10),. Como os elétrons tem carga negativa, essa região corresponde a um 
acúmulo dc carga negativa que pode atrair um reagente com carga positiva, Um reagente 
que é atraído para uma região de a Ira densidade eletrônica é chamado de eletrófilo, O 
mecanismo de adição aos alquenos é o ataque e3 etrofílico nos átomos de carbono da 
ligaçio dupla, Um eletrófilo pude scr uma espécie com carga positiva ou pode ser uma 
espécie com carga parcial positiva, ou que adquire carga parcial positiva no decorrer da 
reação, 

Um exemplo c a bromação do eteno, Quando o eteno (ou qualquer outro alqucno) 
borbulha em uma solução de bromo, a solução perde a cor à medida que O bromo reage 
para formar dibromo-etano (essa reação foi ilustrada na Fíg. 2.9). As moléculas dc bromo 
são polarizáveis c quando urm molécula de Br, se aproxima da região de alta densidade 
eletrônica da ligação dupla dc um alqucno, uma carga parcial positiva é induzida no átomo 
de br mais próximo da ligação dupla (Flg, 184 D- Kssa separação de carga significa que a 
molécula dc Br, pode agir como um eletrófilo. A medida que ela sc aproxima para o ataque, 
o átomo de Br parcial mente positivo sc torna cada vez mais parecido Com Br e seu parcei- 
ro, com Br . A ligação entre os dois átomos se quebra e o íon Br forma uma ponte entre os 
dois átomos de carbono do alqueno, dando um * íon bromomo" cíclico: 

Br 
Br 

'^y 




Quase imediatamente, um íon Br ataca, atraído pela carga positiva do íon bromõnio. Hle 
se liga a um dos átomos de carbono e o átomo de bromo já presente forma a outra Jtgação, 
dando o l t 2-di bromo -etano: 


r Br 1* 

V \ 

Br 


> 


4 

f 

Br 


Í' v 


Pode-se usar um. catalisador sólido para promover a adição de hidrogênio à ligação 
dupla carbono-carbono, isco é, uma reação de hidrogemtção: 


H>(g) + - ■ -0=0 


tjt.i Ik,i(I<m > 


CH-CH’ 


tssa reação c usada na indústria dc alimentos para converter óleos vegetais cm gorduras 
sólidas (Fig. 18.12). As moléculas de óleo e de gordura sólida têm cadeias longas de hidro- 
carboncro, mas os óleos tem mais ligações duplas. Como as ligações duplas resistem à de- 
formação, as moléculas dc õléo não se empacotam muito bem, c o resultado é um líquido, 
Quando as ligações duplas são substituídas por ligações simples, as cadeias Ficam muito 
mais flexíveis, as moléculas se empacotam melhore formam um sólido. 


Teste 1 3-8 A Escreva a fórmula estrutural condensada do produto da adição de hidrogênio 
ao butenó: CH J CH=CHCH, + Hj — -produto, 

[itaposto,- CH .CFUCHXH,} 

Teste Ifi.BB Estro* a fórmula estrutural condensada do composto formado na adição de 
brometo de hidrogénio ao 2-butcno- 


O mecanismo de adição aos alquenos é o ataque eíetroffíico. 



Animação 

18.10 


O FIGURA 18jn (a) 

Diagrama de potencial 
blEfljOstáttcü de uma 
molécula de tunu: as 
regiões azuis mostram 
onde a carga positiva do núcleo 
supera a carga negativa dos 
elétrom, 6 as regiões vermelhas 
mostram onde acontece o contrá- 
rio, lb> A di&UàbuÉção eletrónica de 
uma molécula de eteno mostra a 


região de carga negativa asSoCtada 
com o acúmulo de elétrons na 
região da ligação dupla. 



FiGURAlS.il A medida que 
uma molécula de bromo se 
aproxima da legação dupla de um 
a Iqueno, o ãtomo ma is próx imo 
da molécula de eteno adquire 
carga parcial positiva ia região 
azul). A cunpuMçáo que produziu 
esta imagem foi levada ao ponto 
em que a molécula de bromo está 
Eao próxima da Eigaçao dupla que 
uma ligação carborobromo está 
começando a M* ígrmar. 



FIGURA 16.1 2 Quando um óleo 
viscoso (acima) é hidrogenado, ele se 
epOnverle tm um sólido - uma gordura 
(abaixo), O hidrogênio se adiciona 
às ligações duplas carhano-carbono, 
convertendo-as em ligações simples. 
As moléculas mais íluxiVev qué se 
formam podem empacotar-se melhor 
e formam um sólido. 
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29 Benzeria, QH* 



.10 Nafra1cna T CjíiHt 



3 t Antraeeno, 


SÜn 



4 


M Ijl-Dinitro-benzeno 


COMPOSTOS AROMÁTICOS 

Os hidrocarbonetos aromáticos, que eira ram seu nome originalmentc dos odores caracte- 
rísticos dc muitos deles, são chamados de arenos. Todos des contêm um anel aromático, 
em geral t> anel de seis átomos do benzcito, que foi apresentado nas Seções 2,7 , 3,7 e 
3.12. Uma fonte abundante de arenos ê o carvão, que ê uma mistura muito complexa de 
compostos, muitos dos quais são sistemas muito grandes que contêm anéis aromáticos 
(Seção 18.10), 

1 8,7 Nomenclatura dos arenos 

O composto precursor dos hidrocarbonctos aromáticos c o benzeno, QH* (2?). Quando o 
and dc benzeno c nomeado como um subsiituinre de é chamado de grupo fenila t como no 
2-fcml-butano, CH jCH(C ft Hj)CHjCH Os hidroorbonetos aromáticos são, em geral, cha- 
mados de grupos arila. Os compostos aromáticos também incluem análogos do benzeno 
com ancis condensados (dois ou mais ancis fundidos, com uma ligação compartilhada por 
dois anéis)* como o nafraleno, C ID H E £30), e o antraç«io s C H H ]C , (31), obtidos na destilação 
do carvão. 

Em um sistema de nomenclatura mais antigo, porem ainda muito usado, quando existe 
um substitui ntc na posição 1 de um anel benzeno, as posições 2, 3 e 4 são identificadas 
pelos prefixos ortm, meia- e pirret-, respeenvamente, Assim, (32) é o oí-ío-dinirro- benzeu o. 
Na nomenclatura sistemática, a localização dos substituintes é feita pela numeração dos 
átomos dc carbono de 1 a 6, selecionando-se a direção que dá aos substituintes os meno- 
res números. Nesse sistema, (32) é o I *2- d i nitro- benzeno (—NO. £ o grupo nitro) e (33) e 
o 2 j4,É-trln icro-fenolj porque o composto C B H f OH é o fenol, e o átomo ligado ao grupo 
—OH recebe o número 1, 



t?l I 


NO, 

33 2 f 4,é-Trinitro-fenol 




CH,CH, 




Dar nome a um composto aromatico 

Nomeie (a) o composto (34) e (bj os três dimeril-benzenos. 

PLANEJE Nomeie os compostos contando os átomos do arte! na direção que dá os meno- 
res números aos substituintes. 

RESOLVA (a) I-Etil-S-metil- benzeno; (b) 1 ,2-dimetil-benzeno (o-xiteno); (c) 1,3-dimetil- 
- benzeno fm-xlteno); (d) 1 ,4 -dimetib benzeno (p-xíleno). 




(al {b) 

Teste 3 8.9 A Nomeie o composto (33). 
reste 3 8.9R Nomeie o composto (36). 


CH i CH, 



Í..H: 


í<> (d) 

[Rejpfjsfu: 1 -Eúl-3-prupiL- benzeno] 


Os compostas aromáticos são nomeados dando aos substituintes do anel aromático 
os menores números, Quando o anel de benzeno é um wbstituinte, ele é chamado de 
grupo fettíla. 
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18,8 Substituição eietrofílica 

Os acenos s-ão rnsarurados mas, diferemerrtenre d na aíquenos, eles não são muito reativos. 
Enquanto os alquenos comu mente participam de reações de adição, os arenos sofrem* pre- 
dominante mente, reações de substituição, com as ligações tt do nnd permanecendo intac- 
tas. Como exemplo* o bromo se adiciona imediata mente à ligação dupla de um alq ueno* 
mas só reage com benzeno na presença de uni catalisador - norma Lmente, o brometo de 
ferroíni) - c ele não afeta as ligações do anel. Em vez disso, um dos átomos dc bromo subs- 
titui um átomo de hidrogênio para dar o bromo-beraeno, QHJBi: 

+ Br. - — ' 1 - GftHsBr + KBr 

O mecanismo da substituição em um anel benze no, tico dc elétrons, é a substituição cie- 
trofilica, o ataque dctrofílico cm um átomo por outro átomo ou grupo de átomos, O fato 
de que ocorre substituição, e não a dição, ã ligação dupla pode ser atribuído à estabilidade 
■dos d et tons tt desloca lixa d os do and. A deslocai izaçã o dá aos elétrons uma energia tão 
baixa - cm outras pá lavras, os elétrons estão ligados tio fortemedte - t que des não estão 
disponíveis para formar novas ligações er (veja as Seções 2J c 3,12), 

A broma çao do benze no ilustra a diferença entre a adição eietrofílica a alquersos e a 
substituição eietrofílica cm arenos, Em primeiro lugar, para sc obter a bromação é neces- 
sário usar um catalisador, como o brometo de ferrolElI}, que age como ácido de Lewis* 
ligando-se à molécula dc bromo (uma base dc Lewisje fazendo com que o átomo dc bromo 
mais externo adquira carga parcial positiva pronunciada: 

:Br — Br: + FeBr, * 6+ ;Br- Br— Felir , 6 ~ 

(Para simplificar, mostramos somente um par isolado cm cada átomo dc bromo. 5 O átomo 
de bromo mais externo do complexo está agora em condições de agir corno um detrófilo 
forte (Fig. 18.13), 

A substituição eietrofílica começa como a adição eietrofílica, pdo ataque cm. uma re- 
gião de alta densidade de elétrons para formar um intermediário com carga positiva: 


f 'Br — Br — FcBr ? 

H 



+ Fclir^ 


Entretanto, como os detrons tt des localiza dos formam um arranjo muito estável, o átomo 
de hidrogênio mostrado pode ser retirado do and por um aromo de bromo do complexo 
FcBr/. Desse modo* a deslocai izaçâo é restabelecida eos produros são QH 5 Br e HBr; 


Br — FcBrü 

D brometo de ferro(lll) é liberado nessa etapa e fica livre para ativar outra molécula dc 
bromo, 

Um dos exemplos mais minuciosamente escudados de substituição eietrofílica é a ni- 
tração do benzeno. Uma mistura de ácido nítrico e ácido sul fú rico concentrado converte 
Ictstamente o benzeno em nitro -benzericr. O agente de nitração efetivo é o eletrófilo 
(o lon nitrònio, ONO ‘ ), um íon triatormeo linear; 







HNO, + U 2 S0 4 NO/ + HS0 4 " + H.O 

Q mecanismo aceito para ? reação c: 



FIGURA 1 Et. 1 2 G catalisador 
FeBrí age formando um complexo 
rum a molécula rfu bnomu. Como 
resultado, o átomo de bromo que 
nSo se liga ifiretameme ao ferro 
adquire carga parei ai postava (a 
região azutji Essa carga parcial 
jLimcT.u a capacidade da molé- 
cula de bromo de atuar como um 
detróíilo. 
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OH 



37 rj-Nrtro-fciiDE 


OH 



N£>, 

3S p-Nitro-fcnol 



FIGURA 1B.14 A presença de um 
grupo -OH no fenol ina frente) 
•a’t<T.i a distribuição dos elétrons 
do anel de bonzcno. Ai regiões 
■ajuií ião as panes da mqléçula 
com carga positiva relatívamerrte 
alta, e as regiões verdes, amarelas 
e vs-ímelhas mo 5 lr,un regiões pro- 
gressivanaenle mais negativas. Ob- 
serve que as regiões verdes, ricas 
em elétrons, se espalham muito 
mais pelos átomos de carbono e 
hidrogênio no fenol do que no 
benieno; logo, esses átomos são 
mais stisçEi ívei s aq a taque elçtrq- 
fili-co, Uma análise mais detalhada 
mostra que os átomos de carmino 
oito e para lêm o maior acúmulo 
de carga negativa. 


Na segunda etapa, o íon hidrogénio é arrancado do anel pelo km MSO/, que age como 
base de bronsted. Como na reação de bromação, o restabeleci mento da deslocaliiação dos 
elétrons ir favorece a retirada do íon hidrogênio. 

Certos grupos ligados a um anel aromático podem doar elétrons aos orbirais moleculares 
des localizados, txcmplos desses suhstitwmtcs doadores dc elétrons incluem -NU, c -OH. 

â substituição clctrofíllca dn benzeno é muito mais rápida quando um substituinte 
doador de elétrons está ligado ao anel. A nit ração do feno!, C s H,OH, acontece tão rapida- 
mente que da não requer um catalisador. Alem disso, quando os produtos são analisados, 
observa-se que os únicos produtos são o 2-nkrn-fenol (orío-niim- fenol, 37) e o 4-nitro- 
-tenol (pans-nítro-íenol, 3S). 

Por que a posição meta- é tão pouco adequada para a substituição c por que o fenol 
reage tão mais rapidamente do que o benzeu, o? Um detrõfilo è atraído para as regiões de 
sita densidade de elétrons. Portanto, para explicar a reação rápida do fenol, a densidade ele- 
trônica deve scr maior no and quando o substituinte doador dc elétrons - OH está presente, 
Para explicar a predominância dos. produc&s ono- e para-, a densidade eletrônica deve ser 
relativa mente alta nas posições ono- e para-. Os cálculos de orbitais moleculares mostram 
que existe maior concentração de elétrons no anel do fenol do que no and do benzeno, espe- 
cial mente nas posições orto- c para-, em grande parte porque o átomo O fem pares isolados 
de elétrons que podem participar da ligação ir com os átomos decarbooo fHig. 113.1 4), 
Muito antes de suas teorias serem apoiadas por cálculos computacionais, os químicos 
orgânicos encontraram um modo dc usar estruturas de ressonância para explicar a distri- 
buição dc produtos na substituição elttrofílica. Assim* a estrutura de Lfiwis do fenol c vista 
como um híbrido de ressonância das seguintes estruturas: 



As setas curvas mostram como uma estrutura dc ressonância se relaciona com a outra. 
Note que a carga formal negativa está localizada nas posições orno- e para-, exara mente nas 
posições em que a reação ocorre mais rapidamente. Outros grupos orto- e para-direrores 
incluem — NH,, — Cl e — Br, Todos eles tem em comum um átomo com um par isolado dc 
elétrons no átomo vizinho ao and c todos cies aceleram a reação, 

Fortto pura pensar: Será que você pode sugerir uma explicação que envolva orbitais mole- 
culares para este efeito? 

já vimos como um grupo -OH pode acelerar a reação. Será que existem substituintes 
que retardam a substituição elctrofílica do benzeno? Uma maneira dc reduzir a densidade 
eletrônica no and dc benzeno e torná-lo menos atraente para os eletrófilos é substituir um 
átomo dc hidrogênio por um substitui rate muito detronegativo, capaz de retirar parte dos 
elétrons. Outra maneira é usar um substituinte que remove elétrons por ressonância, Uma 
série de substituintes que inclui o grupo carboxíla (-CQOH) age das duas maneiras. Por 
exemplo, ,t nitração do ieído beruraeo, QHjCOOH* ê muito main lenta do que a nitração 
do benzeno, Além disso, a maior parte do produro é o composto nitrado em meia: 


COOH COOU COOU COOH 



no 2 

! 8,5% S,(H)% 1*5% 


Os átomos de O, clctroncgativos, do .grupo ácido carboxilico retiram elétrons dc todo o 
anel, reduzindo* consequentemente, a densidade eletrônica média. Além disso, a ressonân- 
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cia remove parcialmentc elétrons das posiçòes oito- c para-, Para ficar no que interessa, 
somente os par£$ de elétrons envolvidos na ressônarteU estão indicados; 


:CQ .OH :Õ. -OH "Õ. .OH :Ò. E>11 



Como resultado dos dois efeitos, a velocidade da reação diminui, espccialmente nas post’ 
ções Oito- e para-, c a posição meta- passa a ser a posição mais provável de ataque. Outros 
íubstituintes meta-diretores que retiram elétrons são -NO,, — CFj e — C = N, Observe que 
nenhum desses substtrutnres tem um par de elérrons Isolado no átomo vizinho ao and. 

Qí dJHêis aromáticos são muito menos reativos do que seu caráter de ligação dupla 
sugere. Eles preferem sofrer substituição e não adição, A substituição eletrofilica do 
benzeno com substitumtes doadores de elétrons é acelerada e ocorre preferencialmen- 
te nas posições orto- e para-, A substituição eletrofíiica do benzeno com substituintes 
que retiram elétrons é retardada e ocorre principalmente nas posições meta-* 

IMPACTO NA TECNOLOGIA: COMBUSTÍVEIS 

Como vimos, as fontes principais dc hidrocarbonetos são os combustíveis fósseis, o petró- 
leo e o carvão. Os hidrocarbonetos alifáneos são obtidos principalmenre do petróleo, uma 
mistura de hidrocarbonetos alifáticose aromáticos e de compostos orgânicos de enxofre e 
nitrogênio (Fig. 1 8. 15). Q carvão é a outra fonte importante de hidrocarbonetos aromáticos. 


18*9 Gasolina 


Os hidrocarbonetos do petróleo são separados por destilação fracionada (-Seções Tabela 
18,2), O querosene, um combustível usado em motores a [ato e a diesel, contém um ceno 
numero de alcanos de fórmulas na faixa C Ki a C !h , Os óleos lubrificantes são misturas 
na faixa C. a C^. Os membros mais pesados da série incluem as graxas de paraftna e o 
asfalto. Kntretanto T o principal uso do petróleo é ã produção dc gasolina e á fração corres^ 
pondente (hidrocarbonetos de C, a C Ll ) é muito pequena. Além disso, os hidrocarbonetos 
lineares dão uma gasolina de baixa qualidade. Isso torna necessário refinar o petróleo para 
aumentara quantidade e a qualidade da gasolina. 

O aumento da quantidade da gasolina que pode ser obtida do petróleo è obtido pelo 
processo conhecido como craqueamento> isco c, a quebra das cadeias longas dos hidro- 
carbonetos maiores, c pda atquitação, on seja, a combinação de moléculas pequenas para 
formar moléculas maiores. Xo craqueamento, as frações menos voláteis são aquecidas em 
temperaturas elevadas na presença de um catalisador, frequentemente uma zeóltca modu 
ficada (veja a Seção 14.15), Por exemplo, o óleo combustível pode scr convertido em uma 
mistura de isómeros dc octeno e DCtano: 

Cp.Hu C<*H W + QHií 


A alquilaçao também exige um catalisador para que se possa obter o tamanho desejado da ca' 
deia, O octano, por exemplo, pode ser sintetizado a partir dc uma mistura dc butano c biitcno: 


Cfía + QH ===*<»), 


I A BELA. 1 B.2 Hidfocarboriiotos do petróleo 


HidroCarburictOS 

Faixa dc ebulição t"C) 

Fração 

C] 2 C 4 

“léOaO 

gàs na tural e prnpann 

Q a C : , 

30 a 200 

gasolina 

C, aC |t 

ISO a 400 

querosene, óleo combustível 

CjT 1 Cj2 

350 c acima 

lubrificantes 

3. *Cj ^ 

sólidos de baixo ponto de fusão 

graxa de parafina 

C,, c acima 

sólidos moles 

asfalto 


A destilação fracionada é 
discutida cm mais detalhes na 
Seção 9,19, 



fICURA 16.15 Como as reseo 
vas de combustíveis íóssets sao 
limitadas, eles devem ser extraí' 
dos onde são encontrados. Esla 
plataforma é usada para extrair 
petróleo do íundo do oceano, O 
[Jhl:, rtatural qufi O âCOmpârtba não 
pode ser iransponado facilmente e 
é queimado. 
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A qualidade da gasolina, que determina a homogeneidade da queima, é medida peia 
oíidriágêm. For exemplo, 3 moictula de octsno, CHj(CH 2 ) t CH i( que tem cadeia linear, 
queima de forma ião irregular que sua occanagem í -1?. Já seu isômero, o 2,4,4-rrLmGiLb 
-penrano, comumente chamado de isooctano, cem octanagem 100. A octanagem pode ser 
melhorada pelo aumento do número de ramificações da molécula e pela introdução de 
ínsaiur ações e anéis. A isoftterizaçüo converte os hidrocarbonetos de cadeia linear em seus 
isõmeros ramificados. Por exemplo: 

A [Cl, 

CH j(C H h t . H ; - t ,H x <. :( CH ,) >CH if ; H <C H ,)C H , 

A aronuitização é a conversão de um alça no em u marenen 

AliO.. t.nO , 

CHdCHjíjCH ^ — ^ CHjQHj + I H : 

O produro desta reação, o colucno (metil-benzeno) cem octanagem 120. 

A qualidade da gasolina também melhora por adição dc eianol, que tem octanagem 
120. O uso do etanol ajuda a diminuir a demanda por petróleo, porque ao contrário deste, 
o et a nol é umcombuscíve] renovável que pode ser regenerado a cada ano (veja Quadro 7.2). 

O petróleo f fomyado principalmente por hfãrom rbortttOS, que sdo separados de 
acordo com a massa molar por destilação fracionada no pmeessa dc refino. 

18,10 Carvão 

Como as reservas de petróleo diminuem em rodo o mundo, aumentou o interesse em usar 
melhor o carvão, A ideia dc um automóvel que utilize carvão como combustível c estranha, 
mas o uso de derivados de carvão para esse fim órnni possibilidade real, Infclizmenic, o 
aumento do uso do carvão cem problemas ambiencais. O carvão tem uma razão hidro- 
gcnio/carbono muito menor do que o petróleo c é mais difícil de purificar, fransporcar c 
trabalhar, Kmhora o petróleo e o carvão contribuam para o efeito estufa, o uso do carvão 
é potendalmente mais perigoso, Quando queima, o carvão libera muita poluição na forma 
de partículas dc matéria (priocipalmcnce cinzas) e óxidos de enxofre e nitrogénio. Grande 
parte da pesquisa em carvões tem o objetivo dc transformá-lo cm combustíveis mais úteis, 
O carvão contém muitos anéis aromáticos (Fig. 18,16). O carvão é o produto final drj 
decaimento da vegetação de pântanos em condições anaeróbicas (em concentrações muito 


F^t.URAiy.tã Rgprpãuntaçâo af- 
tamente esquemática de uma parte 
da estrutura do carvão. Quando o 
■carvio ê aquecido na ausência de 
oxigênio, a estrutura se quebra e 
uitní mistura complexa de prexíu- 
tos - muitos deles aromáticos í 
obtida. 
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baixas de oxigênio]. O oxigénio e o hidrogênio são gradual mente perdidos no processo de 
fãrbtímzüção. Ko processo, hidrogénio ú liberado e a quantidade de estruturas aromáticas 
aumenta. 

Quando o carvao é destilado destrui i va mente - aquecido na ausência de oxigênio de 
modo que decompõe c vaporiza suas moléculas semelhantes a folhas qucbram-sc c os 
fragmentos incluem hidrocarbonetos aromidens e seus derivados. Q gãs de carvão* que á 
produzido primeiro, contém monóxido de carbono, hidrogênio, metano e pequenas quan- 
tidades de outros gases r A mistura líquida complexa que resra c o alcatrão de bulha. Um 
grande número de fármaccs, corantes e fertilizantes vêm do alcatrão de hulha, O benzeno 
é matéria-prima para muitos plásticos, detergentes e pesticidas. Xaftaleno é usado para 
fabricar o índigo sintético (o corante azul das roupas), amónia é usada como fertilizante, 
e o bneu, que contém as frações mais pesadas, c usado para impermeabilização e proteção 
contra a ferrugem. 

O gás de carvão c o ponto dc partida para vários combustíveis alternativos. A mistura 
de monóxido de carbono e hidrogênio pode ser usada, mas é altamente tóxica. Portanto, o 
gás de carvão é usado para fabricar combustíveis gasosos como metano e hidrogênio e lí- 
quidos, como metanol, Esses combustíveis são muito apreciados porque queimam de forma 
limpa, produz indo pouca poluição. 

O carvão é de natureza cssendalmente aronuítica. 


CONHECIMENTOS QUE VOCÊ DEVE DOMINAR 

_L 1 Distinguir alcanos, alquenós, a lq u i nos c arrnos pu-l.is dife- 
renças nas ligações, es trutura e rcatmdade. 

J 2 Nomear os hidroearbonetos simples (Caixa de Ferramentas 
IS.I e Exemplos 3 8.i T l8-2c lS.5). 

-I 3 Identificar duas moléculas, dadas as suas fórmulas 
estruturais, CCuno isômerOS estruturais, geométricos ou ópticos 
(Seção 18.2). 

3 4 Escreveras fórmulas de moléculas isõmeras (Exemplo IBJ). 
□ 5 Identificar se um composto c quiral (Exemplo 18.4). 


,J ó Descrever as tendências gerais das propnedades físicas dos 

alcanos (Seção 13,3)- 

3 7 Frcdiííros produtos de reações de eliminação, adição c 
subsuruição (Seções 18-4, I K.ú c lí.#). 

3 S Explicar por que grupos orto- c para-direrores aceleram 
j substituição dcirofilica no anel de benzCrto, e identificar tais 
grupos (Seção 1 S.S). 

3 9 Descrever os processos primários usados no refino do petró- 
leo (Seção 18.9), 


EXERCÍCIOS 


Tipos de hidrocarbonctos. 

18.1 De as estruturas de Lcwjs das seguintes moléculas c 
i dentif iq ue-as «mo alea no, a I queno ou a I qw no; 

(a) CH,CCCH : ; (b) CH.CH (c.| CH.CHCH .CH lí 

fd) CH^CHCHCHiOOCHá (e) CH.CH CHXHCH^ 

18.2 Dê as fórmulas moleculares e identiíiq ue a s seguintes molé- 
cuias como alcano, alqueno nu alqutno: 

O o chiochj 7^ 

(b) (c) (d) 


18.3 De as fórmulas moleculares das estruturas em palito c 
identifique-as conw alçano, alqtienn, alquíno ou hidrocarboneta 
aromático: 






(a) (b) (cí (d) 


IS.4 £>c as fórmulas maSccubrcs das estruturas em palito c 
identifique-as como um alcano, alqucno, alquino ou hidrocarbo- 
neto aromático: 

<!- 

1 

ícj (d) 

T8-5 De as fórmulas mnlcculítres dfl-S estruturas em palito Ç 
identifique -as como alcano, alqueno, alquino ou hidtocarboneto 
a romitico-j 

ía) íb) (c) 
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14,6 Dê as fórmulas moleculares cias estruturas em palicn e 
identifique-as como alcartu, alqucm». alquino Ou hidnctfboneto 
aromática: 



(a) ih) íe) (dl 


NüTucnclaturá dos hidracarbonctos 

15. 7 Nomeie eads um cios segumtes compostos coma um akann 
não ramificado; fajCjH*; (b) C,H| ( i(cí C ? H L( ;íd} C,. : ,H^ r 

18.8 Nomeie cada um cios seguintes com posros como um ai cano 
nüo ramificado: fa| GpH t ,; (b) C + H m ; [c)C fl H :i ; (d|C ir H ilS . 

18,? Nomeie os seguintes subsdtuinres; (a J CH , — í 
( b| CH ,( CH . f ,CH . ■ - ; (c] CH ,CH .CH* 

(| d ) C^CH^ri^CHXIV* 

18.10 Nomeie üs seguintes substitumtcs: (a) 

CHjtCHjJjCHj— { (b) CH ,ÇH (c> Cf^CH.CH.CI-L-; (d) 

CH ,CH .CH.CkCH.CH.CH ,C H, - . 

18.11 Dc o nome sistemática dc: (j) CH^CH.CH,; Eb) CH,CH-,j 

(cl CHjÍCHJjCHjí jd) (CHdiCHCHf CH j ) lT ‘ 

18.12 Dc o nome sistemático de: (a) CH CH ,CH(CH ,J 
CH ,CH íb} C H V CH {CH ..CH ,) C H{CH , )CH,; (c) 

(CH p),C[CH,) .CH [CH „)# (d t CH ,C( CH ,) ; C( CH ,) 4 CH v 

18.13 Nomeie os compostos: (a j CH ,CH = CHCHfCH (b) 

CH a CH 1 CH(CH , íqQHjKCH ^ 

15.14 Nomeie os compostos: la| CH,“CHCH,CH(C Ji H,.) 
(CH^CH,; jb} ÍCHj} ; CÍ ICH(CH J )dHaC«-CCH h , 

18.15 Esc te va a fórmula estrutural abreviada (condensada ) de: 

(a) 3-mctil-t-pcnrcno; (b) 4-ctil-3,3-diinctíl-hcptaiiG; fc) 5,J-dL- 
mcrtl-l-hcxino; (d) 3-ctíl-2p4-dinicriL-pcntano. 

18.16 Escreva a fórmula estruturai abreviada (condensada - de: 

(a) 4-cnl-2 r 2-dimeril-hexano;;{bJ 3-criM-metil-l-peweíio; (c) 
fflf’4-«il-3-hepwMí {d} íraní'4-twtil-2-hejíeno. 

18.17 Escreva a fórmula estrutural dír: (j; 4,4 -diiiie ti l-rt emano; 
(b} ^-propil-djí-dictaE-] -deemn; (çj 2,2,4-truneri l-penruno; (df 
Értirrs-3 ■ h-exene-, 

18. lã Escreva a fórmula estrutural de: (a!- 3 f 4 f ?-trimcril -decana; 
Ebii 2,3 T 5-trimerLM-propil-hcpíano; |c) t.d-dimctil-cijdfrheKano; 
(d^ 5-eid-3'íieptÉrto, 

15,1? Desenhe estruturai em paliro para representar as seguintes 
moléculas: (a) nona nó, CH,(CH ; )..CH (b) cEclu-própano, C,Hj 
(cj ciclo- ticxc no, CjH| ■ 

18.20 Desenhe estruturas em palito para represen- 
tar as seguintes espécies: [a} 2,2,3,3-ictramctil-hcxano, 

CH ,C(t"H jlnCEC: H djCH .CH .CH fb) o cãtinn rritila, IÇJUC; 
(e) butadicno,CH.CHCHCH,. 

Isòttienos 

18.21 Escreva as fórmulas moleculares c nomeie (a l pelo menos 
10 alqucnQi dc fórmula C„H|,;. (b) peles menos 10 acIo-íiSqucrros 
dc fórmula C ( H, r 

18.22 Escreva as fórmulas estruturais c nomeie todos os isòinc* 
ros (incluindo jsò meros gcnméincos; dos alqucnosde formula (a) 
Qfe (bf Ç,H „j. 


15.23 identifique cada um dos pires seguiríres. como isómeros 
estruturais, isõmcros geométricos ou nlo isümcros: (a) butano c 
ciclo-butano; (b) ciclo- penrano c penteno; 

(c) 



. =/ 

15,24 Decida sc w pares seguintes são isõmcros cstrutufiüí, 
Lsômcros gcomctrLcos ou não são isòmcros: (a) t-doro-hexano e 
cLoro-ddo-hcxano; 



cl 


18.25 Ü hidrocarboneto ramificado C f H ji; reage com cloro sob 
a ação da Ursr para dar dois isòmcros estruturais ramificados dc 
fórmula C 4 H ,Cl, Escreva as fórmulas estruturais [a) do hidrocar- 
boneto; | b I dos produtos ssãmcros. 

15.26 O hidrocarboneto ramificado C K H, 4 reage com cloro sob a 
ação da luz para dar somente dois Ésóuicnos estruturais de fórmu- 
la C f H| ,Cl- Escreva as fórmulas estrutureis: |a} do h idrocarbone- 
ro; (b) dos dois produtos isõtneros. 

15.27 IndLque quats dentre as seguintes moléculas existem como 
isômeros ópticos c identifique os carbonos qui titis; fad tiH ,CHBr- 
CH.CH,; (b) CH,CH.CHCI : ; (c) l bromo-2-doro ptt.pajW; (d) 
1,2 di cloro- pentano. 

1S.2S Endique unais Jentic as seguintes moléculas existem corno 
Lsòmeros ópticos e idenufique os carbonos quitais: (aí CH ,0-lBr- 
CH.Br; (b) CHiGHjCHaCHjCHji (c) 2-bromo-2-meti]-propa- 
no; (d) 1^2-di meti L- pentano, 

Alcatios 

18.2? Por que os alcatios ramificados têm pi>ntos de íusio e pon- 
tas dc ebulição menores do que os afeanos não ramificados com o 
mesmo número de a tomos de Carbono? 

18.30 Arranhe os compostos seguintes na urdem dc ponto de 

ebulição croccruc: CH 1 CH i CH i CH.CH it CH,CH,CH(aH,i ;i 

C(CH,),. Explique «ua escolha. 

1 8.3 1 Use 05 dados d isponívets no A pcndice 2Ã pa ra escrever as 
reações balanceadas e calcular o calor liberado quando: fa] 1,00 
moL e (b! 1 ,00 g dc cada um dos seguintes compostos queima em 
excesso dc oxigénio; propino, buianoc pcnmno. Existe alguma 
tendência na quantidade dc calor liberado por rnol de composto 
ou por gnima dc composro? Se cjtiste. qual é? 

18.32 Escreva a equação quimica balanceada da tluoração com- 
pleta do metano a tetrafluoro-mcrano. Use cntalpias de ligação 
pam estimar a cntalpia dessa reação, À reação cofrcspondcnte 
com cloro c muito menos cxotérmica. A que essa diferença pode 
scr atri buída? 

18.33 Quantos produtos diferentes com dois átomos de carbono 
são possívcs5 na reação entre cloro c ctano? Algum desses produ- 
tos tem ifiomeria óptica r 
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3 0,34 Quantos. produms diferentes, com um anel dc rres árornos 
de carbono, são privei* na reaçàü entrí duro e delü-prupanu? 

À Igum deles cxsstc na forma de cstercossômeros? 

Aiqucnos 

18.35 Identifique o tipo e o número dc Ligações no átomo ir 
carbono número 2çm ía) peniano; [bj 2 -pemeno; (ç) 2-pcnttno- 

19.36 Prediga a geometria e a hibr idaçào dos orbitais usados 
na Ligarão do aromo de carbono mi mero 2 cm (a| penfano; (bi 
2-penreno;, (c) 2-pctitíno. 

10.37 De as estruturas do eis -1,2 -dicloro-pro pen o e do rraus- 1 ,2 - 
-dicloro-propeno- Qual dessas moléculas ê polar? 

18.39 Escreva a estrutura do 1 ,3-pcntaditrno. Use diagramas de 
ligação de valência e orbitais moleculares para descrever a ligação 
do esqueleto o e os orbitais respeeiivamente. 

10.39 Dois isomeros estruturais podem ser obtidos quando o 
brometo de hidrogênio reage com o 2-pcmeno. (a) Escreva suas 
fórmulas estruturais. (Li / Qual ê o nome dado a esse tipo de 
reação? 

18,41} (a!- Escreva a equação balanceada da produção de 
2 ,3-dibra mo-butaro a partir de 2-butino. (b) Qual c o nome dado 
a esse upo dç reação? 

10.41 (sj Escreva a equação balanceada da reação do bromo -cu 
elo-hexano com o eióxtdn de sóHlo em coinpi. ib[ De as fórmulas 
estruturais do reagente t do produto, fc) Qual c o nome dado a 
esse tipo de reação? 

10.42 Desenhe as estrurum cm palitos dos possíveis produtos 
da reação do et óxido de sódio com: (a) 1 -bromo* butano; (b) 

2 -bromn-burann. 

10.43 Compare as entalpias da reação de liaLugenaçio do etc no 
pelo cloro, pelo bromo c pelo iodo. Qual e a tendência desses 
números, caso exista alguma? Use as cnralpias de ligação para 
estimar as entalpias de reação. 

10.44 Compare as entalpias de reação de hidro-halogenação do 
etcEiü por HX, em que X Cl, Er, 1. Qual c a tendência desses 
números, caso exista alguma? Use as entalpias de ligação para 
estimar as entalpias de reação. 


Compostos aromáticos 



1 0 .43 Nomeie os compostos seguintes: 



í 0.46 Nomeie os compostos seguintes: 


Cl M HjUli 


i HjCH t CH, 


10.47 Liscreva as fórmulas esrrururaLS de (a) meril-henzeno, mais 
conhecido como tolueno; (bjp-cloro-roluenoj, [c] 1,3-dimetilben- 
zeno; (d) 4-cL-oro‘iiictil'beiazenu. 


10.40 Escreva as fórmulas estruturais ctclalp-xLkno; (b) 1,2-di- 
bromcí’bcnzcnú; ie) 3'fenibprupcnOj (d} 2-ctiM ,4 -dimctil-beiuciio. 

18.49 la) Desenhe as estruturas de todos os dicloro-mctil-ben- 
zenos isomeros. {b! Nomeie cada um dcEcs e indique quais são 
polares c quais não são polares. 

18.50 |a) Desenhe as estruturas de rodos os diamino-didoro- 
-benzenos isunicrot. (b) Nomeie cada um ddes e indique quais 
são polares e qu ais não são pui ares. 

18.51 Desenhe as estruturas dc ressonância do cÉano-betizena 
(Cy.ELCN) que mostram como ele fundoná Como substituinte 
mera -diretor. 

18.52 Podc-se preparar broiiiumitrobenzenos por nitraÇ-âu-do 
bromo-benzeno ou por bromação do nitro -ben zeno. Será que 
essas reações darão o mesmo produto (ou distribuição de produ- 
tos)? Se não, tomo OS produtos vao diferir? 

18.53 Quantos compostos diferentes podem ser produsidos 
quando O nuítalcrio, C, H, (30), sofre Substituição aromática 
eLctiufilLca por um únsco ektrófilo (designado por 11)? Desenhe 
esrrururas cm patiro para representa -los. 

18.54 À estrutura do benzaldcído c: 


O 



Você espera que o grupo funcional aldeído |CHO) aja como 
grupo meta-diretor ou orto-, para-dtreror? Explique. 

Combustíveis 

18.55 Eor q u c os bi droc arbonctos q uc te m entre um c qua t ro 
átomos de carbono não são apropriados para uso como gaso- 
lina? 

18.56 Quais são os principais problemas associados ao uso de 
carvão como combustível? 

18-57 Q p no peno e o burano podem ser combinados pelo pro- 
cesso chamado de alqu ilação para formar um bidrocarboneto de 
cadeia "inçar usado cm gasolina. Escreva uma equação química 
para a rcação- 

18.58 O composto C- , H , , e u m componente do óEeo combustí- 
vel que pode ser convertido cm dois compostos a serem usados 
como gasolina. Qs compostos têm fórmula C„H., . e com 
o mesmo valor de n em ambos. Os compostos tem uma cadeia 
linear dc átomos de carbono, sem ramificações. Escreva fórmulas 
estruturais possíveis para os dois compostos c nomeie-os. 

Exercidos integrados 

18.59 Classifique cada uma das reações seguintes como adição 
ou suhsTiruição c escreva a equação química: (a) cloro reage com 
metano quando exposto à Luzt |bl bromo reage com. cieno tu 
ausência dc luz. 

18.60 Classifique cada uma das reações seguintes como adição 
ou substituição c escreva a equação química: (a) hidrogênio reage 
eont 2-penteno na presença dc um catalisador de níqud-j {bj cjorc- 
io dc hidrogênio reage com propeno. 

18.61 A desidro-balogenação de halogenojlcanos para produzir 
alqucnos ê sempre feira cm um solvente não aquoso, em geral 
etanol. Aponte duas razões para que água não possa ser usada 
como solvçnre dessa reação. 
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10,62 Vçja a animação dn mecanismo de adição 9 atque- 
noi associado tom a íig. 18,9 no siu deste livro. (a) Na 
atÍLção de HCJ a propeno, forma - kc um intermediário. Ele 
é positivo ou negarive? tomo a carga ê eliminada? (b) Escreva 
um mecanismo em duas etapas para a rcaçio. 

10.63 Tochas de propano são usadas cm pequenos consertos 
domésticos, rnas OS soldadores têm de USâr acetileno (ettfto). (a) 
Eacreva equações químicas para a combustão do prapann c do 
«nino. fb} Cateule a cnralpía de combustão de cada gãs por grama 
c por moL (cj Ute OS dados da parte <b) para explicar porque OS 
Eoídadotsnio usai» tochas de propano, 

18.64 ExanJÍnt â reaçào entre 0 propínü t u hidrogénio, (a) Cal* 
cü!c a constante de equilíbrio cm 2 '■ 1 K K. (b) K aumenta ou dminui 
qua ridos temperatura aumema? 

18.65 De □ nome sistemático dos compostos seguintes. Caso 
isômcros geométricos selam possíveis, escreva os nome de cada 
um deles: (a) CH, C(CH ,) ( b) CH ,CH - C(CH ,j CH ,CH , j 
(cj HC-eCH ; CÍl,CH ; CH, ; {d) CH,CH.C-CCH.ai l5 (e) 

CH jCHjO^C-CCHj. 

18.66 De o nome sistemático dos compostos seguintes. Caso 
isómeros geométricos selam possíveis, escreva os nomes de cada 
nm deles : |a | CH ,CH ,CH ■ CHCH L ; (b) CH ,C(CH J CHCH 

(c| iCH Jl )..C=CHCH,.CH l : (d) HC-CChLCl^CH.CIl.OIJCH,; 
(c) CH ,CH,C™CCH(CH jCH.CH 

18.67 (a| Examine a estrutura da decalina e determine sua fór- 
mula química. íH Que composto aromático ptodw^wia a decalina 
por hi Jropciiaçào completa? (c) Existem isômerúS dã decai ina? 
Caso existam, escreva as estruturas de Lcwis apropriadas. 

18.63 Nomes as-si sicrnã ticos de compostos orgânicos podem 
ainda ser encontrados na literatura química c nos catálogos dc 
produtos químicos, portanto, é importante ter uma certa familia- 
ridadc com esses nomes c com as regras da I12PAC. Dc os nomes 
sistemáticos de (a) isobuianoc (b) isopenrano, (c| Fotmukumi 
regra para O uso do prefixo rso- e prediga á estrutura do iso- 
-bexano. 

18.63 (a! Que ángutus earbono-tarbôno sao esperados no ciclo- 
-prppano? (b| Qllils são as consequências de insistir cm usar 
a híbridação sp mos átomos de carbono do eteío propano? (cf 
Calcule a entalpia de combustão do ado propario usando as 
Tabelas 7.7 c 7.8. A entalpla dc combustão experimenta" do ciclo 
propano é 2,03 MJ-moÈ Explique a diferença, (Sufratfo: 
verifique como uma restrição das ângulos dc ligação pode afetar 
as energias das ligações. I 

18.70 ü cubana é um alrano diferente, na qual oito átomos 
dc carbono nos vcniccs dc um cul>o são ligados aqs átomos dç 
carbono adjacentes segundo as arestas, do cubo. ij? Escreva a fór- 
mula química do cubano c desenhç sua estrutura, (bl Quais são 
OS ângulos carbono carbono esperados para o Cubano? fcj Qual 

é a hibri dação esperada para os átomos de carbono? (d) Alguns 
compostos derivados dc cubano são bons explosivos. Escreva a 
cquaçlo química da combustão do cubano e Calcule a cntalpia 
de combustão a partir das entalptas, de ligação das Tabelas 7.7 c 
7 , 8 . (c) A enralpia dc combustão experimental do cubano c -4,2 
-Vljunol . Explique a diferença c explique n que torna nculxinn 
um bom explosivo. tôbgotâdot verifique como uma restrição dos. 
ângulos de ligação pode afetar as energias das ligações. I 

10.71 Em um experimenta dc cnmbusrão, 1,2.1 g deum bi- 
drocarboneto formaram 4,48 g dc água c 3,72 g de dióxido de 
Carbono. Ofduza sua fórmula empifka ç diga qual ç a çlasse mais 
provável do composto; um alcanu, um alqucno ou um alquino. 
Explique seu raciocínio. 


18.72 Em um experimento dc combustão, 5,535 g de um hidro- 
■carboneto formaram 6,750 gdc água e 17,550 .g dc dióxido dc 
-carbono. Deduza sua fórmula empírica c diga qual c a classe mais 
provável do composto; um ilcuio, um alqweno ou um alqumo. 
Explique seu raciocínio, 

18.73 Qs seguintes nomes de moléculas orgânicas estão incor- 
retos, De-scnhc as estruturas e escreva os nomes sistemáticos 
corrcros de fal 4-mcril-3 -propiE-hepta no; (bj 4,.6-dimet il -octano; 
(c| 2,2-di meti 1-4 -pnopibhcxano; (-d) 2 n 2-dimcTÍl-3-etil-hexario. 

18.74 Os átomos dc hidrogênio dc aleantre são substituídos por 
tratamento com halogênios. A bromação de quais dos seguintes 
compostos daria produtos mouOisiabstituíduS qUirâiSi (afctArtO; 
(b) propano; (cl butanoi ;d,l penrano? Inclua cm sua resposta os 
nomes dos compostos qii irais que seriam formados. 

18.75 Um hídrocarboncto dc fórmula C : l l, não reage com bra- 
mo na ausência dc luz. 5ob a ação díi lu? n porém, dc reage para 
dar C ,H.Br. Quâl é o nome do hidrótarbonclú? 

18.76 Um hidrocarboneto contém $0% cm massa dc carbono ç 
10% cm massa de hidrogénio c tem massa molar 40 g-md Ele 
descora a água de bromo c 1,46 gdo bidrocarboncto reagem com 
1,60 L dc hidrogênio |nas CNTP) na presença de um catalisador 
de níquel. EsCrtVa a fórmub molecular d-o hidrucarbuneto e as 
fórmulas estruturais de dois isõmcms possíveis. 

18.77 O composto l-brojno-4-riitrO’l)Crtienoíp-brumo’nitrü- 
-bcnzenD) ptjdc ser bramado. Qual c a produto prmcipal espera- 
do e por quê? Desenhe as estruturas de IrCwís apropriadas para 
justificar a Sua resposta . 

18.78 Considere a miração do composta. 

o 

/ 

( - : x 

H 

Se a reação pode ser controlada de modo que um grupo NO, 
substituã um átomo dc H da molécula, cm que posição você 
esperaria encontrar o grupo nsrro no produto? 

18,73 {al Desenhe a estrutura do hidrocarboncro 3,4,6-trime- 
ti I 1 -hepteUu. | b] Identifique (usando Asteriscos 1 os átomos de 
carbono qujrais da estrutura, (c) Essa molécula pnde ter isomeros 
cisc transí 

18.80 O fnnUrro-tolueno, TNT, é um explosivo bem- conhecido, 
(a) Use sua estrutura para determinar o nome sisccnmdco do 
TNT, (b| Ü TNT c fabricado pela rtitraçào do túluenó (mclil- 
-henzeno] com uma mistura dc ácidos nítrico e sulfurico concen- 
trados. Explique por que esse isómeto IrissubstLtuíd-u c o que se 
forma dumnrc a nirração. 

18-81 Um químico obteve o espectro de massas, do l,2-didoro-+- 
'Clil-bcnzeno. Dê pdu menos quatro fragmentos possíveis c as 
massas cm que você esperaria que cl» ocorressem, C cloro tem 
dois isótopos naturais: ,5 CL t 34,369 ?ti ., 75,53% c ' Cl, 36,3661^, , 
24,47%. A massa dc 'Hç 1 t Q078m u . Vcf a a Técnica Principal 6, 
Espcctromctfía de Massas, que segue esta série dc exercícios. 

18.82 tiomo o espectro de massas do D, O -sc compara ao descri- 
to- no texto- para o H,Ü? Veja a Técnica PríncipaE 6, Espectrome- 
tria de Massas, que segue est a série de exercícios. 

18.83 A ocorrência iie isótopos de alguns elementos permite a 
fácil identificação de sua presença nó espectro de niaSsas de um 
composto. Por exemplo, o br tem dois isótopos naturais cora 
massas c 8t^J . c abundâncias relativas de 50,5% c 43,5%., 
rcspcctivamcntc. Por que essa informação toma rcUtivamcnte 
fácil a deicrrmnnçln do número de átomos de bromo (fcumi 




Capítulo 10 * Química Orgânica í; Q& Hidfocarbonetos 757 


molécula orgânica? Efór exemplo, na bromação dc um alcsno, é 
possível que *e formem alguns produtos com mais de um átomo 
dc bramo. Veja a Técnica Principal tí, ILspcctmmcrna de Massas, 
que segue esta série de exercícios. 

18.84 Um químico trata d tolueno (metiJ-hcnzcnoJ com cfora 

ii a presença de um catalisador dc mera], Uma amostra da mistu- 
ra dc reação é iniciada em uma unidade GC-MS (cromarógrafo 
a gás-espccÊrnmcira dc massas .. Um dos compostos separados 
pda cromatografia a gás dà espectro dc massas com picos em 
128m I26m j 1 1 3 m * ilinr e 9\m ., denErc outros, ü pico em 
1 28rn rem aproximadamente um terço dp ramanho do pico 
cm 1 26m h> c o pico cm lldm é aproximadamente um terço do 
pico cm 1 1 ím . Qual c a composição provável desse composro c 
que fragmentos podem ser atribuídos a esses picos? Vija Técnica 
Principal 5, Espcotronictria dc Massas, que segue esta serie dc 
exercícios, 

19.85 Polimos eonmgados, são hrdrocu rbonetos com tigaçòcs 
simples e duplas alternadas. Eles são comumenre usados como 
corantes porque absorvem na faixa do visível. Duas dessav 
moléculas tem as fórmulas e t^H Kr Qual das duas tem d 
máximo de absorção cm compmmcnto de onda maior? Justifique 
sua resposta. Veja Técnica Principal 2, que segue o Capitulo 5. 

Ifl.H* Quamos itrros de hidrngçnin, sob 1 T 00$ime 2?8 K são 
necessários para hidiogctui completamente (a) 1,00 mol dc 
dda-hexeno, C.H ; (bl 1,00 mol dc berneno, C„H r ? (c) Estime 
jv cmatpía de reação dc cada bid/ogenaçao a parrir das cntal- 
pias médias dc ligação das Ta bei as 7.7 e 7.8. (d) As estruturas 
de Lewis sugerem que a cmalpia de hidrogcriíLçÃo do benzeno c 
igual a tres vezes a du ciclo-hcxcno. Seus cálculos confirmam essa 
afirmação? Explique as riufenenças. 


Ligações com a química 

18,87 Um composro gasoso usado para fazer goma dc mascar 
c pneus de automóvel foi analisado para a determinação <k sua* 
propriedades c toxidez. 

(a} Quando 0,108 g do composro foi submetido à anáUse por 
combustão, 0,352 g dc Cü e 0,10? g de H O furam produzidos. 
Qual c a fórmula empírica do composto? 

(bl A massa molar do composro e ç-mol ’ '. Qual é fórmula 
molecular dü cOrttpoàCo? 

(c) Desenhe as fórmulas esrrururais dc pelo menos seis isómçms 
estruturais possíveis do composro. 

(d) Quando o composto é exposto ao gás hidrogèolo sobre um 
catalisador, a massa molar do produto de bidrogenação é 58,12 
gmol '. Qual dos iscimcnos da parte lc] essa Informação ajuda a 
eliminar? 

(cl O composto encheu um baião dc 2,45 L cm 15"C e 1,0 atm. 
brometo de hidrogênio fói bombeado para o balão até que a 
pressão total atingisse 5/) atm. A reação se completou porque o 
único produto era removido assim que formado. Após o término 
da reação o excesso de Hbr no balão era de 2,0 atm. Qual é a 
fórmula molecular do produto? 

(fj O produto dc fe) tem três Lsómeros estruturais, dois dos 
quais, süo isôimeros ópticos. Desenhe as fórmulas estruturais do 
composto origina] c dc todos os isòmeros formados. Coloque um 
asterisco em cada ácomn de carbono qutral, 
ígj Aplique um esquema dr hibridaçào Cm cada um doS átomos 
de C do composro original. 

(h) Escreva o nome do Composto original. 
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Espcdrometria de? massas 


TÉCNICA PRINCIPAL 6 


E m espectroscopia* usamos uma rede de difração para sepa- 
rar focons de luz segundo seus comprimentos de onda. Na 
espectraimtria de massas usamos um campo magnético para 
separar os íons moleculares segundo suas massas. Essa técnica 
é um dos nossos mérodos analíticos mass poderosos, porque 
dá informações qualitativas e quantitativas sobre a substância 
que esta sendo analisada; pode ser feita em amostras muito 
pequenas e pude ser feita no campo,, Com unidades portáteis e 
leves. A espectrumetriá de massas é uSada na determinação de 
abundâncias isutópicas i Seção B), na determinação da compo- 
sição de ossos e Outros tecidos do COrpo„ íia análise do sangue 
de recém- nascidós para identificar doenças Congênitas, na dé- 
terminação de concentrações diminutas de flrmaros na urina, 
e na determinação da estrutura do genoma humano. 

Técnica 

Encontramos um tipo clássico dc cspectrõmetro de massas na 
Seção Br Outro tipo comum dc espeerrómetro dc massas c o 
espêetrômetro de matsas eom imã de alta intensidade (Rg. I). 
Em ambos os casas* o espect romeiro usa o grau da deflexão 
de partículas carregadas provocada por um campo magnéti- 
co para determinar as massas relativas das partículas. Em um 
espectro metro de massas a amostra é vaporizada e depois ioni- 
zada. Os íons resultantes são acelerados por um campo elétri- 
co em um feixe fino que, ao passar entre um arranjo de ímãs* 
é Jefietido na direção de um detector. Quanto mais pesada a 
partícula, menfis ela é defíetida, e o grau de deflexão permite 
a determinação das massas relativas das partículas. Os resulta- 
dos são apresentados como uma série tíe picos, com intensida- 
des proporcionais ao número relativo de partículas com uma 
determinada massa. 

O espccrrómeiro predsa primeiramente ser evacuado listo 
i, todo o ar é retirado), para assegurar-se que não existem mo- 
léculas de gás capazes de colidir com os íons e defleti-los de 
modo imprevisível. Depois, a amostra é introduzida, na forma 
dc vapor, na câmara dc entrada de amostra c levada para a 
câmara de ionização. Nessa câmara* elétrons rápidos colidem 


Furo dc pino 



FIGURA 1 Um espectfõmeiío de massas com ímã de alia 
intensidade. 


violenramenre com as moléculas do vapor. Quando um dos 
elétrons acelerados colide com uma molécula* o elétron impac- 
ranre arranca outro elétron da molécula, deixando um cátion 
molecular. O íon molecular pode se dividir em dois ou ma is 
fragmentos carregados. Os íons positivos - os íons moleculares 
originais (principais) e SeuS fragmentos - são acelerados para 
fora da câmara por um forte campo elétrico aplicado por uma 
série degrades metálicas. Ah velocidades alcançadas pelos íons 
depertdem de Suai massas: os íons leves, alcanÇám velocidades 
maiores duque oS mais pesados. 

Os íons movem- se rapidamente e passam entre os polos 
de um eletioímà, O campo magnético encurva as trajetórias 
dos íons por um ângulo que depende das, velocidade* e da in- 
tensidade do campo. No cspcctrõmctro de massas com ímã 
de alta intensidade, o campo magnético mantém-se constante* 
mas a intensidade do campo elétrico varia, de modo a acelerar 
os íons moleculares em diferentes velocidades. Em uma deter- 
minada intensidade de campo elétrico, somente os íons de uma 
determinada massa alcançam o detector. Os íons com massas 
diferentes colidem com as paredes da câmara. A variação da 
intensidade do campo elétrico produz um espeetro de massas, 
um gráfico do sinal do detector contra a intensidade do campo 
elétrico. As posições dos picos no espectro de massas dão as ra- 
zões carga -massa dos íons. Se todos os tons tiverem carga +■ 1* 
Os picos darão as razões entre as massas. As alturas relativas 
dos picos indicam as proporções de íons de ririas massas. 

Análise de um espectro de massa; 

Sç a amostra é formada por átomos de um elemento, o espec 
tro tíe massas dá a distribuição kotópiua da amostra, como na 
Fig. R.õ. As massas molares relativas dos isótopos podem ser 
determinadas por comparação com átomos dc carbono- 12, Se 
a amostra i um composto, a formula c a estrutura desse com- 
posto podem ser determinadas peta análise dos fragmentos. Por 
exemplo, os íons + 1 que o CH, poderia produzir são CH*"> 
CH„', CH/, CH ,C cH’. Algumas das partículas que atin- 
gem o dcKcroí são produzidas pela perda de um elétron da mo- 
lécula l,por exemplo, para produzir CH/a partir do metano): 

Molécula + e * molécula + 2e 

A massa desse éuti particular, o ian moicçufar^ è chamada de 
massa do íon molecular. A massa dc] íon molecular é ensendal- 
mente a massa molecular do composto, Entretanto, se o fei- 
xe de elétrons move-se a uma velocidade muito alia, somente 
fragmentos da molécula podem sobreviver. Alguns dos frag- 
menros são quase sempre produzidos, mas outras informações 
devem ser usadas para ajudar a interpretação. Por exemplo, 
uma amostra dc um composto conhecido pode ser analisada 
e os dois espectros comparados para procurar fragmentos se- 
melharttes. Outra técnica é fazer a amostra passar primeiro por 
um croma! ógrafu a gás (veja Técnica Principal 4). O cromato- 
grama permite a comparação com um grande número de com- 
postos possíveis e o espectro de massas verifica a identificação. 

A identificação de uma estrutura molecular a partir cie 
um espectro de massas requer um bom trabalho químico de 
detetive, Vamos ver como isso é feito tentando identificar um 
composto simples, que produziu o espectro de massas resumi- 
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Espectro de massas dc um composto dcsconhcctdo 


m/c * 

intensidade dc pico relativa ao pico 
mais intenso -j percentagem} 

1 

< 0,1 

16 

1,0 

17 

21$ 

18 

100,0 

1 9 

0,08 

20 

0,22 


1 mie c a notação convcndonal paro, a ra/.io massi/caiíja dos íons 
mokciikits, ram a massa sendo um múltiplo da constante de massa 
atómica w 4 cj carga, um múltiplo da carga fundamental c. 


do na tabela. A massa do íuu molecular é 18, 19 ou 20. üse a 
massa do íon molecular for 20, o comporto poderia ser HE 
No enranfn, o flúor tem apenas um isótopo estável,, o flúor- 1 9, 
de modo que nâo poderíamos explicar os picos inrensos em 
17c 1 8- Devido às abundâncias muito pequenas dos picos 1 9 
e 20, poderíamos um bem imaginar que eles correspondessem 
aos isótopos menos abundanrea de um ou mais elementos do 
composto. Poderíamos concluir que a massa precursora é LS 
e que o composto e provavelmente água, Os picos em 1$ e 20 
seriam devidos ã massa de ior»s moleculares conrendo isótopos 
naturais, como o oxigênio- IS e o deuiêrio. O pico em 17 re- 
presentaria o fragmento OH , o pico em 16 seria o íon Q , c o 
pico em 1 corresponderia aos poucos íons H ' que se formam 
no processo de ioníaa^ão. 

Um trabalho de detetive mais complexo é necessário para 
analisar biomolêculas grandes e fármacos, No entanto,, a frag- 
mentação geralmente segue padrões previsíveis e umajsnpusto 
pude ser identificado pela comparação de seu espectro de mas- 
sas com os de outros compostos conhecidos que têm estrutu- 
ras semelhantes. Nu espectro mostrado na Fig. 2, vemoS uma 
amostra do sangue dc um recém-nascido. A pequena gota dc 
sangue foi analisada para determinar se a criança tem fcnilce- 
tonúna, A presença do composro fcnil-alanina c uma indica- 
ção positiva dessa condição. Fenil-alanina "* marcada” com um 
isótopo radioativo é injetada juntamente com a amostra para 



Massa/earpia 

f [C URA 2 Os dúís pÉCítí cf-a ftm!-.a]d rii rrâ i nduern o marcador 
radÉoaJivo (o pico à direita) e a íeni l-alanjna do sangue (o pico 
5m , unidâdrc íte massa ã esquerda). A presença do último pico 
permite a identificação positiva do çumposlo químico. 

identificar a massa do íon molecular. O composto radioativo 
é 5 unidades de massa atómica |5 »j ) mais pesado do que a 
fenil-alanina e aparece no espectro 5m acima do pico dü íon 
molecular dela, permitindo, desse modo, a identificação posi- 
tiva da substancia. 


Exercícios relacionados: 1 S. S l 1-8.Ê4. 


Química Orgânica Ih Polímeros 
e Compostos Biológicos 



Quais sã-o as ideias importantes? As propriedades e reações de muitos compostos orgâ- 
nicos devem-se à presença de grupos de átomos característicos, conhecidos como grupos 
funcionais. 

Por qu e proe isamos estuda r esl c assunto í A qu Emiea orgânica é o funda mento cia indús- 
tria farmacêutica c, consequentemente» da medicina. A química orgânica é, cambem, a base 
da bioquímica e da biologia molecular c. a partir dessas disciplinas, cl a amplia a compreen- 
são da vida. A grande diversidade das molécula* orgânicas encontradas nos sistemas vivos 
é possibilitada pela presença de grupos de átomos com funções características, Âo entender 
esses grupos, poderemos predizer as propriedades de outras moléculas orgânicas, até mes- 
mo as das biomolécutas gigantes de proteínas, de carboidratos c do material genêtico T c dos 
materiais polimérieos que revolucionaram nossas vidas, 

D que devemos saber para entender o capítula? Este capítulo utiliza o Capítulo 16 c 
seus princípios, além dos conceitos dc ácidos e bases, c de reações redox (Seções J c KJ, Ele 
também usa os conceitos de polaridade molecular (Seção 3.3) e solubilidade (Seção 9.9L 


P ara rcSoivçr alguns dos problemas mais difíceis relacionados a materiais, os cientistas 
devem olhar para a química orgânica. Por exemplo, soldados e policiais não usaram 
couraças, cm muitas ocasiões, porque o volume interferia com seus movimentos, o que 
levou á trágicas perdas de vida. As -couraças dc hoje, feitas de materiais orgânicos leves e 
flexíveis, salvam muitas vidas. A quase totalidade da indústria farmacêutica baseia-se na 
química orgânica. A biologia molecular, a compreensão dos processos da vida, também. 
Esse grande número dc aplicações mostra a imensa variedade dos compostos orgânicos, 
variedade que pode intimidar i primeira vista. Ke I lamente, OS COmpOSIOs Orgânicos podeni 
ser compreendidos em termos de um certo número de grupos funcionais, pequenos grupos 
de átomos com propriedades características. Enquanto os hidrocarbonctos sào construí- 
dos com átomos de carbono e hidrogênio, os grupos funcionais podem incluir átomos de 
outros elementos e, por isso, conferem propriedades muito diferentes aos compostos orgâ- 
nicos. Além disso, como os grupos funcionais tem propriedades químicas características, 
não temos dc aprender todas as propriedades dc cada composto diferente. Ao identificar os 
grupos funcionais da molécula, avançamos muito na predição das prováveis propriedades 
químicas do composto. 

Este capítulo tem três partes, Na primeira, veremos a estrutura c as propriedades de 
alguns dos grupos funcionais comuns c descreveremos alguns dos mecanismos que carac- 
terizam a rearividade desses grupos. Depois, examinaremos o impacto que a presença dos 
grupos funcionais tem sobre os polímeros modernos. Como cm muitos outros casos, a 
natureza precedeu as explorações dos químicos e fez uso completo e sutil dos grupos fun- 
cionais no desenvolvimento dos processos vitais. Na parte final do capítulo, veremos três 
exemplos de como os grupos funcionais nos sustentam, nos alimentam e replicam nosso 
material genético. 

GRUPOS FUNCIONAIS COMUNS 

Os grupos funcionais ligam-se ao esqueleto de carbonos de uma molécula ou participam da 
cadeia. Alguns exemplos são o átomo dc cloro no cloro-erano, CH,CH^CI e o grupo -OH 
no ctanol, CHjClI-ÜH. Ligações múltiplas carbono -carbono, como a ligação dupla car- 
bono-carbono no 2-butcno, €H ,CH=CHCH Í , são em geral consideradas grupos funcio- 
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FIGURA 19.1 Distribuição da 
■c-arj^g. em uma molécula de eüanol. 
A cor vermelha representa a fggião 
tít: Larga parLial negativa lí a cor 
azul, as regiões de carga parcial 
positiva. Como a molécula ú polar 

e forma ligações hidrogênio, e ] 3 4 

mu i to sol ü Ytl em águ,L. 

O 2-propcmol também é 
conhecido pelo seu nome 
comum, álcool isopropflico. 


TABELA 19.1 

Grupos funcionais comuns 



Grupo 

Classe de compostos 

Grupo 

Classe dc compostos 


balogeiseto ;X ■ F, Cl, Br ou 1) 

— COOH 

ácidn curboxslica 

-OH 

álcool* fenol 

— coou 

CStçr 

—O— 

éter 

— N< 


— CHO 

aldeído 

— GO— N< 

amida 

-CO- 

cetona 




nais, A Tabela 19.1 lisra alguns dos grupos funcionais mais comuns. As ligações carbono- 
-carbono duplas c triplas foram vistas no Capítulo 18. Nas próximas oito seções,, veremos 
outros grupos funcionais importantes, suas propriedades químicas características e alguns 
mecanismos que as explicam, 

19*1 Halogenoafcanos 

Os halogenoalcanos (também chamados de halogenetos de alquila} sá, o alcanus- em que 
pelo menos um átomo de hidrogênio foi substituído por um átomo de halogênio, Embora 
tenham usos importantes, muitos halogcnoalcanos são altamentc tóxicos c são uma ameaça 
ao meio ambiente. O halogcnoaicano 1,2-dicloro-l-fluoro-ctano, CHClFCHXl, é um 
exemplo de um cloro fluo ro<arboneto (CFC)* um dos compostos considerados responsá- 
veis pela diminuição da camada dc ozônio (veja o Quadro 14.3}, xMuiros pesticidas são 
compostos aromáticos com vários átomos de halogênio. 

As ligações carbono-halogínio são polares (Th O carbono ao qual se liga o halogênio 
e psrdalmcnte positivo, o que 0 torna suscetível a reações de substituição nudeofüica, nas 
quais um nucleófilo substitui o átomo de halogênio. Um n ucíeófilo c um reagente que bus- 
ca centros de carga positiva cm uma molécula. Dois exemplos são o íon hidróxido* OH 
t a mnlecnía de água, H,D. Em ambos os casos, um par isolado de elétrons no átomo de 
oxigênio é atraído por regiões de carga parcial positiva. A água age como nucleófilo nas 
reações de hidrólise, isto é, nas reações em que uma ligação carbono-elemento c substituída 
por uma ligação carbono-oxigénio. Por exemplo, o bromo- metano sofre hidrólise em água 
para dar metanol e íon brometo: 

CHjBr + OH — * CHjQJ-1 + Br 

Os balogenoalcartos ião nica nos em que peio menos um d forno de hidrogênio foi subs- 
tituído por um átomo de halogênio. Etes sofrem nações de substituição ttudeofãíca. 

19.2 Álcoois 

O grupo hidroxila, -OH, é um grupo -OH que se liga por cova lenda a um átomo de carbo- 
no. Um álcool é um composto orgânico que contem um grupo hidroxila que não está dire- 
tamente ligado a um anel de benzeno ou a um grupo >C=0. Um dos compostos orgânicos 
mais conhecidos ê 0 eranol, CH 7 CH,0!H + também chamado de álcool etílico ou álcool de 
cereais. Os álcoois podem perder o prócon da hidroxila em certos solventes {Fig, 19,1}, mas 
suas bases conjuga das são tão fortes que des não são ácidos cm água, 

Existem três maneiras de nomear os álcoois e você deve se familiarizar com todas: 

■ Adicione o sufixo -oi â raiz do hidrocarboneto precursor, como em metanol e ctanoL 
Quando a localização do grupo -GH tem de ser especificada (para evitar ambiguida- 
de), escrcvc-se 0 número do átomo de carbono ao qual ele esta ligado, como cm i-pro- 
panol, CH.CH,CH,OH,e 2-propanol, CH,CH(OH)CH,. 

* Nomeie o bidrocarboncto precursor com o um grupo e adicione a palavra álcool . Como 
em álcool metílico* CHjOH, e dn álcool erilico, CH,CH á OH, 

* Nomeie o grupo -OH como um substiruínte. Neste caso, usa-se o prefixo bidróxi y 
como cm 2-hidróxt-butano para CH í CH(GH)CHjCH j |, 

Usaremos norma Imente 0 primeiro desses três procedimentos. 
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Os álcoois sáo divididos cm trcs classes, dc acordo com o número de grupos orgânicos 
ligados ao átomo cie carbono que contém o grupo -OH; 


Tipo do álcool Estru Lura Exemplo 


primário 


secundário 


terciário 


R-Uii Ült 


R z CH-üH 


RjC — OH 


ctanal 

CH,CH>OH 


3-btatíinol 

t:H iCM(OH)CH jCTH j 


2 -Rwtii- 2 propdnol 
ft.l í^jCOI I 


ov 



Cada R representa um grupo orgânico, como meti la ou etila; eles nao precisam ser iguais, 
O metanol é» em gera], preparado industrialmcntc a partir do gás dc sfntcsc (Seção 
15,3); 

COíg) + 2 H^r) CF^OH(g) 

O catalisador é uma mistura de cobre, óxido de zinco e óxido de erómio(III). O etanol ê 
produzido em grande quantidade em rodo o mundo pela fermentação de carboidratos. Eie 
é também preparado pela hidratação do eteno em uma reação dc adição: 

CH z =CNi(gj + HtOígí * m: " * CH ,CHiQHíg) 

O catalisador é o ácido fosfórico, A síntese dos álcoois cm laboratório é feita pela substitui- 
ção nucicofílica de haíogenoalcanos. 

O etilcnoglicol* ou 1,2-etaHodiol, UÜCI LCí EjOl 1 (2) c um exemplo dc um diol, um 
composto cnm dois grupas htdroxila. Q etilenogjicol c um dos componentes dos anticonge- 
lantes c c usado, também,, na fabricação de fibras sintéticas. 

Os álcoois com massas moleculares pequenas são Líquidos; os álcoois tem pressão dc 
vapor muito mais baixa do que os hidrocarbonctos dc massa molecular aproximadamente 
igual. Por exemplo, o etanol ê líquido na temperatura ambiente, mas o bnrano, que rem 
massa molecular maior, é um gás. À volatilidade rei ativa mente baixa dos álcoois c uma 
manifestação da força das ligações hidrogénio, A capacidade de formação de ligações hi- 
drogênio também explica a solubilidade em água dos álcoois de massas moleculares baixas. 

As fórmulas dos álcoois são derivadas da água pela substituição de um dos átomos de- 
hidrogénio por um gmpo orgânico. Como a água, os álcoois formam ligações hidro- 
gênio intermoleoulares. 

19.3 Éteres 

Um éter c um composto orgânico dc fórmula K-O-R, em que R é um grupo alquila íos dois 
grupos R não precisam ser iguais). Rodemos pensar em um éter como uma molécula HQH 
em que ambos os átomos de H foram substituídos por grupos alquila: 

H-O-H Cl I jCHj-O-I I CKjCIdj-O-CHiCHs 

Agua Branol (um álcool) Dicril -éter (um éter) 

Os éteres são mais voláreis do que os álcoois dc mesma massa molecular, porque eles não 
formam ligações hidrogénio uns com os outros {Kig, 19,2). Eles são também menos soEú- 


Üs nomes comuns do 2-metil-Z- 
propano! são butanol terciário 
e álcool buiLlico lírdítrio 
(comumemc abreviados para 
renc-butánal c àlíúul terc- 
bulitico, nu, ainda /-fcmtanol e 
álco-oE í-bntílico). 


t>H OH 



2 Ecanodiol, HOCti^CHi-OH 


I LM) 


Lá 

3 

sn 

£ 

$ 


0 - 


IS7 


Álcoois 1 

n“ 


V7 


7S> 




.15 


-25 


3 


5 


íil 


Éteres 


Número de átomos dc carbono 


FIGURA 1 Os pontos de 
ebulição dos éteres são menores 
da que os dc» áicõO is isómercís, 
porque ocorne ligação hidrogénio 
nus álcoois, mji niu nus étwes. 
As molécuSas aqui representadas 
nJo são ram! ficadas. 
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3 Um íwr coroa 


veis cm água, porque têm menor capacidade de formar ligações hidrogênio com as mole- 
cuias de água. 

Como os éteres não são muito reativos e têm baixa polaridade molecular» eles são 
solventes úteis de outros compostos orgânicos. Mo entanto» os éteres são inflamáveis, O 
dietil-éter se inflama facilmente c deve ser usado com muito cuidador 

Os éteres cíclicos {.éteres em forma de anel) com unidades -CH 2 CHj- 0- alternadas são 
chamados de éteres coroa» devido à forma semelhante a uma coroa que as moléculas assu- 
mem [3k Os éteres coroa ligam-se foitcmentc a alguns cátions de metal - Por csempllo, um dc- 
term i nado éter coroa enea ixa K eí etivamenre, com os átomos de oxigênio a pontando para o 
íon K no interior do complexo c uma cadeia de hid roçar bo neto envolvendo o complexo. As- 
sim, o éter coroa funciona como unt tipo dc w cavalo dc Tróia” para os íons K ' , que, nesta for- 
ma» tomam -se solúveis em solventes não polares- 0 pcrmangânaw de potássio, por exemplo, 
dissolve-se facilmente em benzeno quando um éter cotoa com seis átomos O é adicionado. 
A solução resultante pode ser usada para fazer reações dc oxidação cm solventes orgânicos, 


4 


OH 



Fenol, QHjQH 



5 Timol 


CH<CHj>2 


OH 



í:h 

II 

CH, 

í> Eugeno! 


CHj,OH 



7 Álcool bcnzílico 
fenil -metanol» (JJãçCí-TOH 


Gs éteres não são muito reativos. Ui es são mais voláteis do que os ãícoots com massas 
moleculares semelhantes porque suas mole cu ias não podem formar ligações hidrogê- 
nio umas com ds outms. Os éteres coroa têm es Cru tstras que podem englobar tons e 
tlissolvê-kn em solventes não polares. 

IVA Fcnóis 

Em um fenol, o grupo hidroxila liga-se direramente a um anel aromático. O composto 
principal da série, o próprio fenol, CjdjOH (4), é um sólido molecular branco e cristal ino r 
Ele era obtido por destilação do alcatrão de hulha, mas atualmente é sintetizado a partir do 
benzeno. Muitos fcnóis substituídos ocorrem na natureza, alguns sendo responsáveis pelas 
fragrâncias de plantas. Eles são, com frequência, componentes dos d/eos essenciais, óleos 
obtidos por destilação de flores ou folhas. O timol [$), por exemplo, é o ingrediente ativo 
do ofégano e o eugenol (6) é o principal responsável pelo odor e o sabor do óleo de cravo. 

Os fcnóis diferem dos álcoois por serem ácidos fracos. Como vimos na ressonância do 
fenol {Seção 1 S.S), a ressonância do ânion 



deslocai iza a carga negativa da base conjugada do fenol e estabiliza o ânion. Como resul- 
tado, o ânion QHO é uma base conjugada mais fraca do que as bases dos álcoois, como 
o CJ-t^Ü do ctanol, o jòh etóxido. Consequentemente, o fenol, QH ( OH, c um ácido mais 
forte do que o etanol, CH Cl EQH, e os fcnóis, que são insolúveis em água, dissolvem-se em 
soluções básicas. Entretanto, até mesmo um grupo -CH,- pode isolar o átomo de O do anel 
bcnzcnoc o fcnil- metanol, QHjCHjOH (álcool benzflico, 7), é um álcool, não um fcnoL 

Os fenáis são ácidos fracos, como resultado da desfocai izaçãó e estabilização da 
base conjugada. 

1 9*5 A ld eidos e ce ton as 

O grupo earbonila, > C=0, ocorre em duas famílias de compostos intimamente relacionadas: 

O 

// 

Os aldeídos são compostos de fórmula R — C 

H 

O 

, // 

As cctonas são compostos de fórmula R — C 

R 
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Lm um aldeído* o grupo carbontla está sempre na extrem idade da cadeia de carbonos* 
mas nas ccEonas está cm quaEquer outra posição. Os grupos R podem ser alifátícos ou aro* 
máticos e os dois grupos R de uma cetona não precisam ser iguais, Nas formas estruturais 
condensadas* o grupo carboníla de uma ceiona é escrito -CO~, como em CHjCOCH,, 
propanona facciona), um sokcntc comum dc laboratório, O grupo carboníla dos aldeídos 
e norma Imenre escrito -CHO, como em HCH.G (formaldcídnh o aldeído, mais simples. O 
formoí (formalina), o líquido usado para preservar espécimes biológicos, c uma solução de 
Formaldcído cm água. Á fumaça da madeira contém forma Ideado c o efeito destrutivo do 
formaldeído em bactérias é uma razão pela qual defumar a comida ajuda a conservá-la. 

Os nomes sistemáticos dos aldeídos são obtidos pela substituição da terminação -o por 
-ai como em metanal, para HCHQ (formaldeído ),c etanal, para CJ-LCHO (acctaldeído). 
Note que o átomo de carbono do grupo carboníla é incluído na contagem dos átomos de 
carbono quando se derermina o alcano precursor formal do aldeído. As eetonas recebem 
o sufixo -ona, como cm propanona, CH,COCH-, (acetona), Para evitar ambiguidades* um 
número è usado para designar o átomo de carbono que csrá ligado ao oxigénio. Assim* 
CH 3 CH,CH,CQCH^ ú a 2‘pertianona e CH,CH>GOCf i,CH, é a 5-peneanona. 

Os aldeídos ocorrem nat ura Imenre em óleos essenciais e contribuem para os sabores das 
frutas c os odores das plantas, O benza Idcído, QHjCHO (8), contribui para o aroma carac- 
terístico de cerejas e amêndoas. O cima m aldeído (9) é encontrado na canela e os extratos de 
baunilha contêm a vanilina ( 10), que ocorre no óleo de baunilha. As eetonas ratnbém podem 
scr perfumadas. Por exemplo, acarvona. (Seção 15.1 ) faz parte do oleo essencial da hortelà, 

Q formaldeído é preparado industrial mente (para a manufatura de resinas fcnol-for- 
m aldeído! por oxidação catalítica do metanol: 

2CH ? OH(g) + ürig- ' fh|,< - Ai! 1 HCHO(g) + 1 l-í 2 ü(g) 

A oxiílação posterior do produto a ácido carboxílico (Seção 1 9.6) é evitada pelo uso de um 
oxidarcte suave, Lxiste menor risco dc oxidação posterior no caso das eetonas do que no 
caso dos aldeídos, porque uma ligação C-C teria dc se quebrar para que um ácido carbo- 
xílico se formasse, 

A oxidação de álcoois secundários com dicromaro produz eetonas em botn rendimen- 
to* com pouca oxidação adicional. For exemplo, CH^CJ-hO I(Q1 1)0 E. pode ser oxidado 
a CHtCHiCOCH,, A diferença entre a facilidade de oxidação dos aldeídos e das eetonas é 
usada para distingui-los. Os aldeídos reduzem íons prata para formar um espelho de prata 
- uma cobertura de prata em tubos dc ensaio - com o reagente de Tolíens, uma solução dc 
íons Ag ' cm amónia e água 0 ; ig. 19.3): 

Aldeídos: CHjCH.CHO + Ag' <no reagente deTolkns) dá CH.CH.CQOH c Ag(s) 

Cctonas; CH,COCH, +■ Ag’ (no reagente deTolkns) não reage 

Os íiide idos e as eetonas podem ser preparados pela oxidação de álcoois. Os aldeídos 

são redatores, as eetonas não , 

19,6 Áddos carhoKÍlícos 

o 

0 grupo carboxiia, C * normalmentc abreviado -COOH, é o grupo funcional dos ád- 
OH 

dos carboxílicos, que são ácidos fracos, cuja fórmula é R-CQQH. As forças doa ácidos estão 
relacionadas a suas estruturas, como vimos na Seção 11.10. O ácido carboxílico mais sim- 
ples é o ácido fòrmico, HCOOH, o ácido vcoeooso das formigas. Outro ácido carboxílico 
comum é o ácido acético, CH 3 C0GH f o ácido do vinagre. Ele se forma quando oecanol do 
vinho ê oxidado pelo ar: 

□ f 

CHjCH>OH H,C-G + HrO 

OH 

Os ácidos carboxílÈcos são nomeados sistema tieamenie pela substituição do -o final 
■do hidrocarboneto precursor formai pelo sufixo -cuco, com a palavra ãctdo precedendo o 
nome- O átomo dc carbono do grupo carboxila 6 incluído na contagem dos átomos pftra 


H V ^ 



K Bcfizaldcído* C 4 HjCH0 



9 Cinamgidçído 


OH 



GHO 

10 Vanilina 


* | 





FIGURA 19,3 Um aldeído (ã 
esquerda) produz um -espelho tfe 
prata Çqm o reagentç de ToIJens,. q 
que não aconlece com as eetonas 
(à direita). 
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determinar o hidrocarboncto precursor. Assim, o acido fórmicoe formalmcnteo ácido mc- 
tanoieo e o ácido acético é o ácido etanoica 

Os ácidos carboxílicos podem ser preparados peia oxidação dos álcoois primários e 
dos aldeídos com oxi dantes forres, corno o permanganato de potássio em água em meio 
ácido, Em alguns çaws, um grupo alquila pode ser oxidado diretamente a um grupo carbo- 
xiEa, Esse processo e muiro imporianre indusrri a interne. 

Qí ácidos c arboxiticos íêm um grupo -OH íigado a um grupo carbonUa para formar 
o grupo carhaxihiy - COQH . 


O - CHiCHj 

1 l Acera to de ctila, CM jCOOCH^CH, 



FIGURA 19.4 Em uma reação de 
condensação, duas moléculas se 
ligam, como resultado da elimina- 
ção de do: l, átomos Ou grupos ms 
esíçras alaranjadas e amarelas) na 
forma de uma molécula pequena. 


1 9.7 Ésteres 


O produto da reação entre um ácido carboxíLico e um átcool é chamado dc ester (11). O 
ácido acético e o ctanol, por exemplo, reagem quando aquecidos em cerca dc íOÜX na 
presença de um ácido fone, Os produtos dessa csterificação são acetato dc ctila c agua: 


M:C = 


O 

// 


C CHtCH 

X_ / 1 

OH E l O 




0 

// 

H,C-C + HjO 

\ 

O — CF-LCH , 


Muitos ésteres têm odores agradáveis c contribuem para os sabores das. frutas. Por exem- 
plo, o acetato de benzila, CHjCGQCHjQH,, é um componente ativo do oleo de jasmim. 
Outros ésteres dc ocorrência natural incluem gorduras e óleos.. Por exemplo, a gordura 
animal triestearina (12),. que é um componente da gordura dc boi, i um éster formado pelo 
gliceml e o ácido esteárico. 


o 


CH-O 

1 




CHiO 



1Í TrÊsteârirta, C ít H : iqG* 


A formação dc ésteres c um exemplo de reação dc condensação, na qual duas moléculas se 
combinam para formar outra maior, com dim inação de uma molécula pequena iFig. 19,4). A 
reação é catalisada por uma pequena quantidade do um ácido force como o ácido sutfurico, por 
exemplo. Na csEerificação de um ácido carboxíltco por um álcool* a molécula eliminada é H_,0, 
As reações de condensação dão uma solução para um problema que ocorre na hi- 
drogenação de óleos {Seção 18.6b Durante a hidrogenaçio* as ligações duplas re- 
manescentes se isomerizam de sua fornia natural cis à forma trans, Essas gorduras, 
que são chamadas dc ^gorduras trans™, podem contribuir para problemas de saúde, como a 
arteriosclerose. A iránsesterificaç ãoé uma técnica em que enzimas são usadas para promo- 
ver a troca de longas cadeias de ácidos carboxílicos de uma posição de um álcool para outra 
cm um ácido carboxílicu {veja a Seção 9,9], A gordura resultante tem o pemto dc fusão mais 
elevado que é desejado e também é in saturada c não tem ligações trans, 0 novo processo 
cambem reduz a necessidade de esfnar a água e não utiliza solventes tóxicos ou inflamáveis. 



Teste 19.1 A (a) Escreva a fórmula estrutural condensada e o nome do éster formado na 
reação entre o ácido propanoteo, CH ,0-1X0 OH, e o metanol, CH,OH, (b) Escreva ns 
fórmulas estruturais condensadas do ácido e do álcool que reagem para formar o etanoato 
de penriía, CH^OOC.iH, ,, que contribui para o sabor das bananas. 

[Resposta; (a) CH,CH.COOCH lT propanoaro de mediai 
{bj CHjCOOH e CH^CH^jCH.OH] 

Teste I9.IB {a! Escreva a fórmula estruturai condensada do éster formado na reação 
entre o ieido fórmico, HCOOH, e o etanol, CH h CHjOH. (b} Escreva as fórmulas estm- 
rurais condensadas do ácido e do álcool que reagem para formar o buranoaio de meti la, 
CHdCHjJiCOOCHu que contribui para o sabor das maçãs. 


Of álcoois condensam com or ácidos carboxílicos para formar ésteres. 
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19,8 Am inas, aminoácidos e am idas 

Uma amina e um composto cuja fórmula deriva-se formai mente de NH. pela subsiitui- 
Ção de átomos dc H por grupos orgânicos. As aminas sâo classificadas como primárias* 
secundárias ou terciárias* dc acordo com o número dc grupos R ligados ao átomo dc 
nitrogênio: 


Tipo dc ami n a 

Estrutura 

Exemplo 

primária 

RNH* 

meiilaminâ, 

CHjNHj 

secundária 

RjNH 

dimerilimína* 

(CH^NH 

Terciária 

R, C N 

trtmctílamina 

(CH,) l N 



Cada R represeoia um grupo orgânico, como metila ou erila*e eles não precisam ser iguais. 
Nos três casos* o átomo de nitrogénio tem hibridação sp", com um par isolado de elétrons 
c irás ligações u. Um íon quaternário dt 1 amónia e um íon tetra edrico dc fórmula K ; N ’ > em 
que aré três dos grupos R {que podem ser todos diferentes) podem ser substituídos por áro- 
mos dc H, Por exemplo* o íon tetra mctil amónio, fCl I J*N * c o íon trimetilamônio* 
(CMj) ,NH‘ , são íons quaternários dc amónio. O grupo amino, o grupo funcional das a mi- 
nas* é -NH r 

As a minas cscâo muito espalhadas na natureza. Muitas delas tem um odor pungente 
c muitas vezes desagradável, Como as proteínas são polímeros orgânicos que contém 
n iirogêmo, ocorrem aminas nos restos da decomposição da matéria viva que, funtamenre 
com certos compostos dc enxofre* são responsáveis pelo odor da carne podre. Os nomes 
comuns de duas d iam ir as - putresdna* NH 1 (CH 1 ^NH i * e cadaverina, NHj(CH 2 hNH, — 
falam por si mesmos, Como a amónia, as aminas são bases fracas (Seção 1 1.7), mas os 
íons quaternários de amónio com pelo menos um átomo de H ligado ao ã turno N são* em 
geral, ácidos. 

Um anunoieido t um ácido carlmxilíco que conrém um grupo amino e um grupo ear- 
boxila. O exemplo mais simples c a glicina, NH,CH,COOH (13). Observe que um amino* 
ácido tem um grupo básico (-NH,) e um grupo ácido f-COOH) na mesma molécula. Em 
soluções cm água, em pH próximo a 7, os amiuoáddcs cstdo na forma dc um íon duplo 
(zwiiieríofi), como H^NCHjCQ, , nn qual o grupo amino está protonado e o grupo car- 
boxila, dcsprotonado. Os aminoácidos podem adotar quatro formas possíveis, que diferem 
na extensão da protonação dos dois grupos funcionais. Em soluções muito ácidas, a ala nina 
existe como H-.NCHlCHjCOOH, mas a adição de base remove inkialmeme o próton 
do átomo dc X, deixando NH,CH(CH ; )COQH (principal mente na forma de íon duplo} 
e, depois* elimina o próton do ácido carboxílico para formar NH,CH(CH JCO, . A con- 
centração dessas espécies pode ser calculada pelos mesmos métodos usados para os ácidos 
polipróiicos na Seção 11.1 6. À Eigura 19,3 mostra como as concentrações das espécies da 
alanina cm solução variam com o pH, Observe que a forma molecular da ala nina quase 
não existe em nenhum pH. Sua concentração teve de ser multiplicada por uru fator de 1QÜ 
milhões para que fosse visível no gráfico. 

Os aminoácidos mais importantes slo os a-aminoácidos, nos quais o grupo -NH, liga- 
-se aO átomo dc carbono vi ei n tio ao grupo carboxila, como na glicina. Entretanto, ou- 
tros tipos de aminoácidos são comuns e tem papel biológico importante. Por exemplo* o 
^-aminoácido NH : CH,CH 1 CH-,COQH é o neuroiransmissor GABA. 



lí Glicina* NH jCHjCOOH 
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FIGURA 19-5 Composição 
fracionária de uma solução de 
ü3afi:ru r um amÍFlüácido típrCCç 
cm função do pB. Observe que a 
Lunçtíntração da forma molecular 
c extremamenie baina em todos 
os valores. de pH c teve de ser 

multiplicada por um fator de 1 o" 
para tornar-se visível nogrifko. 
Os arninoácídús estão presentes 
quase que exclusiva mente na 
forma iónica em água. 



Como ns álcoois, as a minas condensam com ácidos carboxílicos: 


O 


f^c-c; 


// 


-V 


"II II Ml 


O 


CHjCH 3 


// 


H t C-C 


\ 


+ HrO 


N r H — CH : CHi 


O produto é uma amida, Quando o rcagcníc é uma amima primária, RNH., o produto é 
uma molécula de formula K-(CÜ)-NHR. 

O mecanismo da formação da amida esclarece as propriedades dos ácidos carboxílicos 
e g minas, A primeira vista* poderíamos esperar que a a mi na agisse como uma base c acei- 
tasse um próton do ácido carboxílíeo, De fato, Isso acontece e forma-se um sal quaternário 
de amónio quando os reagentes são misturados na ausência de solvente. Por exemplo, 

CHjCOOH + CHjMHj * CH jCOi + CH,NH 3 * 

No entanto, com aquecimento até cerca de 2QÜX, ocorre uma reação termodinamicâmente 
mais favorável, A transferência do próton é revertida e a amina age como nucteófiloj, ata- 
cando o átomo de carbono do grupo ciarboxtla. Um exemplo desse processo é a condensa- 
ção de amónia com um ácido carboxííico; 


A seta verm elha da segunda 
estrutura mostra a migração de 
um próton. 



14 Tílenol 


c 


o- 




J 

HO 


C +:NHi 




C 


« / 

' I l.-O) 


NH> 


: Q’ 

II 


i 

H:N 


R 


H.n 


Um exemplo dc aniida familiar é o farmaco analgésico vendido conto Tílenol (14). 
Veremos outro importante exemplo quando examinarmos o polímero conhecido como nái- 
lon, na Seção 19.10. Muitas amidas tem ligações N-H que podem tomar parte em ligações 
hidrogênio, dc modo que as forças inrcrmol oculares entre suas moléculas são relativa mente 
fortcií, 



Teste 19.2A Diga qual dos dois, um Éster ou uma amina primária de mesma massa miile- 
ctdar. Cem o maior pontn de ebulição e explique porquê, 

f Resfwstn: A amina, que pode formar Ligações 
■hidrogênio rum a grupo -NHj. O éster n.ío pode furmar 
ligações hidrogênio quando puro.] 

Teste 19.2B Quais são os esquemas de bibridação dos átumns de C e de N na forma mida, 

HCONH t ? 
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CAIXA DE FERRAMENTAS 19.1 


Como nomear compostos com grupos funcionais 


BASE CONCEITUAI 

Hm gera], os nomes dos compostos que comem grupos fun- 
cionais seguem as mesmas convenções e o sistema de nume- 
ração usados para os nomes dos hidrocarbonetus (Caixa de 
Ferramentas I ELI), com a terminação do nome alterada para 
indicar o grupo funcional. A intenção, aqui como li, é ser 
sucinto sem ser ambíguo. 

PROCEDIMENTO 

O grupo funcional tem prioridade sobre substituintes hidro- 
carbonctns na numerado das cadeias. 

Álcoois 

Para formar o nome sistemático, identifique o hidrocarbone- 
to prmcipal e substitua o final -o por -crf. A localização do 
grupo hidrOxila é dada pela numeração dos átomos de carbo- 
no do esqueleto, começando pela extremidade da cadeia que 
der o número menor para o carbono ligado ao grupo -OH. 
Quando -OH è nomeado como substitui nte, ele é chamado 
de hidréxL Por exemlo, ÇHjCHfQf íJCHjCHjCt léo 2-pen- 
tanol ou hidróxi-pentano. 

Aldeídos e cctonas 

Nó caso dús aldeídos, identifique o bidrócârbonetú precursor. 
Inclua o C do -CHO na contagem dos átomos de Carbono. 
Mude ü final -ó do bidrocarboneto pára -df. O grupo - CHO 
só pode estar na extremidade da cadeia de carbonos e tem 
prioridade de numeração sobre outros grupos. No caso das 
ceronas, mude o final -o do bidrocarboneto principal para 


-ona e numere a cadeia de modo a dar ao grupo carbomla 
o menor numero possível. Assim, CH,CH f CH ; COCH, é a 
2 -perua nona. 

Ácidos carboxilicos 

Mude a terminação -o do bidrocarboneto precursor para 
H3ÍCO e adicione a palavra jícííÍo antes do nome. Para identí’ 
ficar o hldrocarboneto precursor, inclua o átomo de carbono 
do grupo -CÜOH ao conrar os átomos de carbono. Assim, 
CHjCH i CH I CQOH é o ácido butanoico. 

Êítcfcs 

Mude o -anol do álcool para -tia e o -oico do ácido para 
-ouro. Assim, CH ; COOCH, (formado pelo meranof e o ácido 
etanorco) é etanoaro de metila, 

Aminas 

As a min as são nomeadas sistematicamente especificando-se 
os grupos ligados ao átomo de nirrngénio etn ordem alf abc- 
rica, seguidos pelo sufixo -amina. As amimas com dois grupos 
a mino fIo chamadas dc diammas. O grupo -NH : é chamado 
-amiiiQ quando dc c um substitui nte, Assim, (CH q CHj}>CH í N 
ê airieiilamina eCH,.CH(NH,}CH 1 e o 2-amínopropano. 

Halogcnctos 

Nomeie o átonlò de halogênio como um substitui nte, como 
em 2-cluru-butano, ('] E -CE lOCl [ C ! 3 [ .. 

Estas regras estão ilustradas nó Exemplo 19.1. 



Nomear compostos com grupos funda na is 

Nomeie os compostos (a) CH^CHCCH ,)GH(QH)CH ( ; 

(b) CH jCHClCH^OCHji e (c} ÍCHjCHJjNCHjCHjCH,. 

PLANEIE Siga OS procedimentos da Caixa de Ferramentas 19-1- 
RESOLVÀ 


(a) Determinamos o número de átomos dc carbono na cadeia 
mais longa e mudamos a terminação do nome daquela cadeia 
para -^oí; 

O álcool é p 3-metil-2-buranol. 


CH, OH 

1 I 

IKC— CH-CH-CHj 

4 .1 > | 


£b) O composto é uma cetonni e um halogenoalcano, Iden- O O 

tifiquç a. cadeia de hidrnçarhoneto r numere dc modo a | I 

dar ao grupo cctona o menor número- A cadeia tem cinco H,C — íiH-ÇH 2 -( — CH. 
carbonos, o grupo cetona rstá no segundo carbono a par- 
tir de uma das extremidades c o átomo de cloro está no quarto carbono; 

Ocomposro éa 4-doro-2-pentanona. 


(c) O composto (CHjCHj! .VCHXHjCHi tem dois 
grupos eíil.i e um grupo propila ligados .i um átomo 
de nitrogénio. Ré aos grupos etila o prefixo di- para 
indicar que existem dois deles e liste m grupos em 
ordem alfabética. 


E ut; — t.TI, 

\ ‘ 

N— CH £ — CH, — CH, 
H^C— CH 2 


Ocomposro éa dietil-propilíimina. 


Continua —* 
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Tesic 1 9.3 A Nomeie (a) CH s CHíCR,CH 3 OH)CH 3 ; (b) CH.CHtCHOjCH.CHji {c) 

'.'Resposta! (a) J-metiM-builrtoJi ibi 2 melil-bulanaL; (c) trifenilamina] 

Teste 19.313 Nomeie (a) CH j CH,CM(OHK:H,CH 3 ; (b) CH.Q^COCM.CH,; [cj CHjCH, 
NHCH,. 


As antinas são derivadas formalmente da amónia peia substituição de átomos de hi- 
drogênio por grupos orgânicos. Aí amidas resultam da condensação de am inas com 
ácidos carboxilicos, Aí aminas e as amidos participam de ligações hidrogênio, 


IMPACTO SOBRE A TECNOLOGIA 

As cadeias de átomos de carbono de compostos orgânicos podem chegar a comprimentos 
muito grandes c dar origem a ma cro-m oiêculas , Os polímeros são compostos matromolceu- 
lares em que cadeias ou redes de uoidades repetitivas pequenas formam moléculas gigantes* 
como o polipropileno e o poli (tetra fluoro-eii leno) (vendido com o nome comercia] Teflonb 
O-s polímeros slo feitos por dois tipos principais de reações, as reufdej de adiçâtt e as rea- 
ções de condensação- O tipo de reação utiliíado depende dos grupos funcionais existente 
nos materiais de partida. Muitos dos materiais de partida usados vêm do petróleo, mas 
alguns polímeros são feitos a partir de produtos agrícolas como o milho c a sojia. 

19,9 Pofimerizsça© por adição 

Os alquenos podem reagir entre si para formar longas cadeias em um processo chamado poli- 
mcrizaçào por adição. Por exemplo, uma molécula de eteno pode ligar-se a outra molécula dc 
treno, outra molécula dc ereno pode juntar-se a essa, e assim por diante, formando uma longa 
cadeia de hidrocarboneto. O alqueno original, neste caso o eteno, é chamado de monômero. 
Cada monómero torna-sc uma unidade repetitiva, isto é, a estrutura que sc repete muitas vezes 
para produíir a cadeia do polímero. O produto, uma cadeia dc unidades repetitivas ligadas 
por envalenda, t o polímero, Q polímero de adição ruais simples é o polittileno, hICH.CH,) 
que ê feiro pela polimerização do ereno e é formado por longas cadeias de unidades repeti’ 
ti vas -CH.Cli,- Muitos polímeros dc adição têm também um certo número dc ramificações, 
geradas quando novas cadeias surgem de pontos intermedia tios ao longo do “esqueleto” da 
estrutura. 

A indústria de plásticos desenvolveu polímeros a partir dc muitos mono meros de fór- 
mula CHX-CH., em que X é um átomo (como o Cl no clorero de vinda, CHCL-CH ; ) ou 
um grupo de átomos (conto o CH, no propeno). Esses erenos substituídos dão polímeros de 


TABELA 19.2 Polímeros dc adiçao comuns 


Nome dos mnnnmeros 

Fórmula 

Fórmula do polímero 

Nome comum 

etenó T 

CH.=CH2 

-(CH.-CM,),- 

polLctilersu 

cEorcr-o dc vinila 

CHa»CH 3 

-ÍCHCt-CHjh- 

cloreto de pol ivinita 

cfiUreno 

CHÍQHjJ-CHj 

-(CHfCjKf) - CHjí." 

policsOrenci 

acrilnniirila 

CHÍCNl-CHi 

-(CH(CN)- 

CH,).- 

Orion, Acribn 

propino 

CH(CHjJ-CH, 

-(CH(CH,J 

-CH,).- 

polipropLEeno 

mcraeribin de media 

CHpOCC[CH,)C = CH ; 

/ 1 

r Hi \ 

Plcxiglas, Lucúa 



í i 

:: — - CHj — \ — 





k - J 

OCH . / 

n 


Tctfâíluofo-etcno 

Qf i =C? 2 

-{CF 3 -CF : ] 

L- 

Teflon, PTFE* 


*0 sufixo -ípfaé substLtuído por -j/cmu nos nomes comuns desses composTos, dai os nomes dos polímeros correspondcnícs, 
PTTE, poli (tciraíluoro-vrileno}. 
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formula -(CHXCH 7 k- e incluem o cloreto de polivmila (PVQ, -íCHCtCH^-» e o polípra- 
pileno, -ÍCH(CHj)CH I ) lt ’- (Tabela 19.2). Eles diferement aparência, rigidez, transparência e 
resistência às intempéries. 

Um procedimento muito usado em sínteses é a pnlimerização via radicais,, a polimeri- 
zação por uma reação em cadeia via radicais (Seção 14.9). Em um procedimento típico, um 
monômero (como o eteno) é comprimido até a proxmiad amente 1.000 atm c aquecido até 
10ÉTC na presença. de uma pequena quantidade de um peróxido orgânico (um composto de 
formula R-Q-G-R, em que R é um grupo orgânico). A reação é iniciada pela dissociação 
da iigaçao 0-0 para dar dois radicais: 


f icílka 1 1.6 (a] Ptitímçfoem 
queessubstituintesse focalizam 
âleatufia mente OuS idth» da 
cadeia. tb> Polímero estereorregu- 
lar procfuzidns utm catalisadores 
Ziegler-kalla. Neste caso todos os 
substitui ntes estau do mesmo lado 
da cadeia. 


R— 0—0— R * R-O + ‘O- li 


Uma vez iniciada, a reação em cadeia se propaga quando os radicais atacam moléculas do 
monômero CHX=CH ; {em que X = H noctcno) c formam um novo radical, muito reativo: 

H H 

/ / 

R“ 0 * + HiC=C — - R-O-CHj-C* 

X X 


Esse radical ataca outra molécula do monômero e o crescimento da cadela começa: 

H II H H 

/ / / / 

R-O-CHj— C* + H>C = C — R — O— CH» — C— CHi — C» 

\ \ \ \ 

XX XX 


A reação continua até que todas as moléculas do monômero sejám utilizadas ou até que cia 
termine com os pares de cadeias se ligando para formar espécies não radkalares. O produ- 
to, por CKcmplojO polictilcno, c formado por longas cadeias de fórmula -(CH.,CH,)„-, cm 
que« pode chegar a muitos milhares. 

Polímeros forres e resistentes têm cadeias que se empacotam muito bem. Um problema 
com as primeiras tentativas de fabricar o polipropileno era que a orientação dos grupos H 
c CH, cm cada átomo dc C eram aleatórias, o que impedia o empacotamento adequado das 
cadeias. O material resulta nte era amorfo, gru dento e quase inútil. Hoje, a esrereoquímiea das 
cadeias pode ser controlada com o uso de um catalisador Zicglcr-Natta, is to é, um catalisador 
formado pelos compostos tetracloreto de titânio, TiCL, c trietilãlumínio, (CH 3 Q IJjAl, Um 
polímero em que cada unidade ou par de unidades repetitivas cem a mesma orientação é descri- 
to como estereorregular. A esrereorregul aridade vem da maneira como as cadeias crescem no 
catalisador (Eig. 19.6). As cadeias de polímeros estereor regulares produzidos por catalisadores 
Zícgler-Natta empacotam sc bem e formam materiais muito cristalinos e densos (hg. 19,7), 

A borracha é um polímero do isopreno {15). A borracha natural é obtida a partir da 
casca da seringueira na forma dc um Líquido branco e leitoso, chamado látex (hg. 19.8), 
formado por uma suspensão de partículas de borracha em água, A borracha é um sõEido 
macio e branco, que fica ainda mais macio quando quente. Ela é usada para apagar escritos 
a lápis e fã foi usada como solas de sapatos. 

Durante muito tempo, os químicos foram incapazes dc sintetizar a borracha, mesmo 
sabendo que ela era um polímero do isoprena As enzimas da seringueira produzem um 
polímero estereor regular no qual todas as ligações entre mono meros estão em arrartfo cis 
(Mg, 1 9,9), A polimcrização via radicais direta, no entanto, produz uma mistura aleatória dc 
ligações cise frans, c lím produto grudento c inútil , O polímero este rcorregu lar foi obtido 
pelo uso de um catalisador Ziegjcr-Mana e um íis-polhsopreno quase puro e com proprieda- 
des de borracha pode ser hoje produzido. O frwns-poltisopreno, com todas as ligações trazis, 
é o material duro e de ocorrência natural conhecido como guta-percha t que era colocado 
antiga meo ic dentro das bolas de golfe e ainda é usado para preencher canais em dentes. 

Os aíquenos sofrem polimerizaçâo por adirão, Quando se usa um catalisador Zie- 
gler-Natta t o pohmero obtido é estereorreguiar e tem dem ida de relatioamente alta. 



FIGURA 1 9,7 O tapete de 
polipropileno è resistente devido 
à íBguI aíidade da eslrutura das 
cadeias que o formam. 



í ' líuprenu 
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FIGURA 19.8 Coleta de lãlexde 
urna Stí-ringueira na Mutásià, um 
dos principais produtores. 




M !b;i 

FIGURA 19.9 (a) Na borracha natural, as unidades de i-mpreno polimerijam e dão um produto total- 
mente eis. (b) O material mais duro, a guta-percha, é o polímero total mente trans. 


19.10 Ptilimcrízaçãú pur cundcnsaçâo 

Nos polímeros obtidos por condensação, os monõmerus ligam -se por reações de cunderc- 
Sáçàú, comó as usadas para formar ésteres Ou amidas. Os polímeros formados pela liga- 
ção de monomeros que têm grupos lei dos carboxrheos com os que têm grupos álcool são 
chamados dc poliestercs. Os polímeros desse tipo sao muito usados na fabricação de fibras 
artificiais Um puliéster típico é t> Dacron t>u Terylcne, um polímero produzido pela este- 
rificação do ácido tereftálko com erilenoglko! (veja 2* 1 ,2-eraíiodk]]. Seu nome lécntco ê 
polífiereítalato de e tile no). A primeira condensação é 



O 


/ 


C 

rV 


OH + H— O 


Oll 



Uma nova molécula dc etilcroglicol pode ligar-se ao grupo carboxila,à esquerda do produ- 
to, e outra molécula dc acido tcrefiálico, ao grupo hidroxila, à direita. Como resultado, o 
polímero cresce em ambas as extremidades e torna-se 



Na polimcrização de alquenos via radicais, as cadeias lacerais podem crescer em mui- 
tos pontos da cadeia principal. Na polimerização por condensação, porem, o crescimento 
si) pode ocorrer nos grupos funcionais das extremidades, de modo que a ramificação da 
cadeia é muito menos provável. Como resultado, as moléculas de poiiéster dão boas fibras, 
porque as cadeias não ramificadas podem ser acomodadas lado a lado, por estiramento 
do produto aquecido e passagem por um furo fino (Fig. 19.10). As fibras produzidas dessa 
maneira podem ser torcidas e transformadas em fios [Fig. 19. 1 1). Por outro lado, como 
muitos monõmcros podem iniciar as reações simultaneamente, as cadeias dc polímeros dc 
condensação cm geral são mais curtas do que as dos polímeros de adição. Os poliéstercs 
também podem ser moldados e usados em implantes cirúrgicos, como corações arrificiais, 
ou transformados em filmes finos para fitas do tipo cassete. 

A polimerização por condensação de aminas com ácidos carboxilkos leva is poliamí- 
das T substâncias mais comumeme conhecidas como nátíow* Uma poliamida comum ç n 
niiion-tíé, que é um polímero de 1,6-diamino-hexano, H : X(CFI 3 ) h NH Jt e ácido adípico, 
KOOCfCHi^COOR Ü 66 do nome corresponde aos números dc átomos dc carbono dos 
dois monômeros. 
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FIGURA 19.10 As 
fibras sintéticas slo 
feitas pela etnlrusão 
de polímero líquido 
airavés de pequenos 
furos, em uma vertàa 
industrial da roca de 
uma aranha. 



FIC URA 19,11 MkrCgralia 
eletrônica de varredura do 
poüéster Üjcrcn e fibras de 
algodão em um tecido misto 
para camisas. As fibras de 
algodão receberam cor verde, 
Compare os cilindros lisos de 
poliéster (em cor I aranja) çom 
a superfície irregular do algo- 
dão tem verde]. O poliêster 
liso resiste ao amassa mento c 
as fibras irregulares de algodão 
produ;em uma textura mais 
conforlástE e absorvente. 


Pura que ocorra polímcrização por condensação,, é necessário que existam dois grupos 
funcionais em cada nionomero e que se misturem quantidades estequiomeirjcas dos rea- 
gentes. Os reagentes da produção de poliam idas formam inicialmcnte o "sal de náilon" por 
transferência de próton : 

HOOG(CHí)^COQH + (FNíCH^Nf !, — + 

"O.QCH^COG + + H J N(CH i ) fi NHj + 

Nesse ponto, u excesso de acido ou de a mi na pode ser removido, O aquecimento do sal de nái- 
lon inicia a condensação, como ocorre na preparação d!as armdas simples. À primeira etapa é: 

O O 

\ // 

C-(CHj) 4 -C + NHdQÍ^MU* — 

Jt V 

O 0“ 


o o 

\ // 

C -íCH^4 c 
ff \ 

O NHfCKJíMHy 


i- H,Ü 


A amtda cresce em ambas as extremidades por condensações sucessivas (Fig, 19.12) e o 
produto final c: 


’0 O 

\ // 

O 


/ 


O 


C-(GH±1 4 ’C 


NmCH^NH 


N'] 


As cadeias longas de poliamida (náilon] podem ser tran&fcr mudas em fios (como os po- 
liésteres] ou motd adas . As I igações h idrogêni oN H" i O=Cque ocorrem e ntre cadeias v i- 
rinhas são,, em grande parte, responsáveis pela resistência das fibras dc náilon (! : ig. 19,13), 
Essa capacidade de formar ligações hidrogênio também explica a tendência do náilon de 
absorver umidade, }á que as moléculas de H>Q podem formar ligações hidrogênio com o 
polímero e penetrar nas cadelas, 



f IC URA 1 9, 1 2 U ma fibra de nái- 
lon muito grosseira pode ser feita 
pela dissolução do sal de uma 
amina em água e dissolução do 
ácido em uma camada de hexano, 
que flutua na água. O polímero 
se forma na interface das duas 
camadas e um ítu tango pode ser 
puK-ado tensa mente, 





FIGURA 19,13 A 
I resistência das fibras de 
náilon éuma indicação 
da energia das ligações 
hi drúgêimu eUIí£ as 
cadeias vizinhas depdiumida. 
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O cterm íraaçâo das formulas de polímeros e monômems 

Escreva as fórmulas de (a) os monòmeros dc Kevlar, urrsa fibra resistente usada para futer 
roupas à prova de balas; 



(b) as duas unidades repetitivas do polímero formado pela adição de peróxtdos a 
CH]CH,ÇH=ÇHíí em temperatura e pressão elevadas. 

PLANE) L fa) Examine o esqueleto do polímero, isto é, a cadeia longa à qual os demais grupos 
se ligam, Se os á tu mos são todos átOmuS de carbono, então o composto é um polímero de adi- 
ção. Se grupos éster ocorrem no esqueleto, então u polímero é um poli estere os monômeros 
serão um ácido e una ikooL. Se o esqueleto contém grupos amida, então o polímero é uma 
polia mída e os monomeros serão um ácido c u ma amirta. £b) Se o monômeroc um alqueno ou 
um alqdno, então os monomeros adlcionam-sc uns aos outros. A ligação ir será substituída 
por novas ligações cr entre os monomeros, Se os monomeros são um ácido e um álcool ou uma 
amina, então forma-se um polímero de condensação,, com perda de uma molécula do água, 
Desenhe os grupos éster ou a mi da que resultariam da perda de uma molécula de água. 

resolva 


(a) Grupos amida ocorrem no esqueleto; ponanro, o polímero e uma poliamida, Os gru- 
pos amida esrão em direções opostas; logo, existem d;ois monomeros diferentes, um com 
dois grupos iodo t um com dois grupos amina. Separe os grupos amida c adicione uma 
molécula de água por ligação amida; 



•b! O imjnómcrt? é um alqueno; logo, de torma mm polímero de adição. Substitua a liga- 
ção tt por duas. ligações o, uma para cada monómero adjacente; 




CU 


UI 




\ 


( 


t.H-f H, 

/ V / 

CH-CH, CH — CHi 


/ 

CH-CH, 


/ 


< 

< I I 


HjC O 

\ // 

CH -C 
/ \ 

HO OH 


1 6 Aci do láctico, CH iCH< OH] COO H 


Teste 1ÍMA (a) Escreva a fórmula do monómero do polímero comercializado comoTe- 
flon , -(CF vCFi )„ - . fb ) 0 pol ímero do ácido láctico [ ló i c usado cm sutu ras cirúrgicas que 
se dissolvem no organismo. Escreva a fórmula de uma unidade repetitiva desse polímero. 

[Raposta: (a) CF, = CF,; £b) (OCHfGHJCOU 

Teste 19.4H Esçrçva a fórmula de £a} t> monómero de poll(meracrí!aiO de meiila), 
usado em lentes de contato (17); £b) duas unidades repetitivas de polia la nina, o polí” 
mero do aminoacido alanina, ClFCJ l£NI CJCOOH. 
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A maior parte dos polímeros de condensação é feita por condensação de um ácido 
tilrbúxiiico cúni um álcool pãrã formar um poliéster ou çmw uma aminü para formar 
uma poliamida. 

19.11 Copolímcroà 

Os. copo] [meros sao polímeros formados por mais de um ripo de unidade repetitiva í FLg... 
19. ] 4). Um exemplo é 0 náilon- 66, no qual as unidades repetitivas são o l,6-di-iminu-h>exít- 
no, HjNÍCH^NH^ e oáctdo adipieo, HÜOC(CH,]iCGGH. Eles formam um eopolíniero 
alternado» no qual os monómeros ácido c a min a sc alternam. 

Em um copolímcro em bloco, um longo segmento, no qual a unidade repetitiva é um 
dos monômerra, é seguido por um segmento que $6 contém o outro monômero, Um exem- 
plo ê o copolímero em bloco formado pelo estireno e o butadieno. 0 poliestireno puro é 
um matéria] transparente c quebradiço, istoc, que se parte facilmente. O polibutadieno c 
uma borracha sintética muito resistente, porém mole- Um dos copolímcros em bloco dos 
dois monómeros é o poliestireno de alto impacto* um material durável e resistente, e um 
plástico transparente- Uma formulação diferente dos dois polímeros produz a borracha 
estireno-butadieno (SbR), que c usada principal mente em pneus de automóveis c calçados 
para corrida, e» também, nas gomas de mascar. 

Em um copolímcro aleatório, monómeros diferentes ligam-se sem nenhuma ordem cm 
particular. Um copolímcro graftiz-ado é formado por cadelas longas de um monômerO Com 
cadeias laterais formadas pelo outro monõmcro. Por exemplo, o polímero usado para fazer 
lentes de contato duras ê um bidroearboneto apoiar que repele água. O polímero usado 
para fazer lentes de contato moles c um copolímcro graftizado com cadeias de nionóme- 
ros apoiares e cadeias laterais de um monõmcro que absorve a água. As cadelas laterais 
absorvem tanta água que 50% do volume da Eemc de contato é igua» o que torna as len- 
tes flexíveis, macias c mais confortáveis do que as lentes de contato rígidas. Os materiais 
compósitos (Seção 6.21) diferem dos copolímcros porque os dois materiais que os formam 
retêm suas identidades no material e as regiões separadas podem ser grandes. 


Of copolimeros combinam as vantagens dos materiais de mais de um componente- 

19,12 Propriedades físicas dos polímeros 

Um polímero pode ser desenhado para ter as propriedades necessárias para um 3 aplicação, 
Como as moléculas dos polímeros sintéticos ièm comprimentos diferentes, eles não tém massas 
moleculares definidas. Podemos falar apenas da massa molecular média e do comprimento mé- 
dio da cadeia de um polímero, Qs polímeros também não têm pontos de fusão definidos, Eles 
amolecem gradualmente à medida que a temperatura aumenta, A viscosidade de um polímeros 
isto é t sua capacidade de fluir quando fundido (Seção 5.7) s depende do comprimento da cadeia. 
Quanto mais longas são as cadeias, mais ema ranhadas d as estão t o fluxo torna-se mais lento, 
A resistência mecânica de um polímero aumenta quando as interações entre as cadeias 
aumentam. Portanto, quanto maiores forem as cadeias, maior será a resistência mecânica 
de um polímero. Quanto mais fortes forem as forças intermolíxu lares para cadelas de mes- 
mo tamanho, mais furte será a resistência mecânica, A natureza dos grupos funcionais do 
polímero também afeta a intensidade das forças itner molecular es e contribui para a resis- 
tência mecânica. Por exemplo, o náilon é uma poliamida c seus grupos — NH — e — (CO) — 
podem participar de ligações hidrogênio c, cm consequência, o náilon é um polímero resis- 
tente, Ele também ê bigroscâpico (absorve água) porque as moléculas de água são atraídas 
pelos grupos polares do polímero. Em contraste, o poJietiíeno é um hidrocarboneto que só 
contém ligações C— C e C-il, que sào hidrofóbicas. Em consequência,, enquanto o po-licrt- 
Icno repele a água, esta pode penetrar os tecidos dç náilon porque as moléculas de I I ,Q po- 
dem migrar quando formam e quebram ligações hidrogênio com as moléculas do polímero. 


Teste 19.5A Use a Fig. 1 9.14 para identificar o tipo de copolímero formado pelos mono- 
meros A efk -ÀAAABBBBtí , 

[Resposta; Copolímcro em bloco |, 

Teste 19.5B Identifique o tipo de eopolimero formado pelos monómeros A e B; -ABA- 
BÀBÀB-. 



1 7 PoSã ; mctaerilaCq de met i la ) 



u; l%Kmcro samplci 


iH ii nnm ii 

ml Copolímcro alternado 


iiiiiiimmi 

ic) Copolímero cm bloco 



uh Copolímcro nr.i ü u.adi ■ 


FÍCL‘KAIÍ.14 Classificação de 
CtípulírtVtíruS. (à) Poli merO simu-los, 
formado- por um énico mt?nõm.e- 
fOj representado pelos retângulos 
verdes, íb) Copolímery alternado,, 
formado- por dois monómeros, 
representados pelos retângulos 
verdes e cor laranja, (c) Copolí- 
meru em bloco, td) Copolímero 
graã irado. 
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FIGURA 10.15 duas amostras 
de polielileno, um polímero do 
hidrucarboneto eleno, do lubo 
de ensaio foram produzidas por 
pnücessíK UilienEntiÉís. A que fluiu a 
ibalxa densidade) foi produzida 
por púlimerEzaçãu sob alta pressão 
c as cadeia? conlêm moitas rami- 
ficações. A que está no fundo (alia 
densidade) foi produzida com um 
catalisador especial que permite o 
empacotamento uniforme com um 
mínimo de ramificações. Como 
a expansão mostra, o ullimo tem 
maior densidade ponq ue as ca- 
deias do polímero se empacotam 
melhor. 



Palidlcno dt Síiiifcj dc3isida.dc 


Cadeias <te polímero pouco imspacotadas 


Polvtdltno de alta densidade- 


Cadeias dc polímero mmco cmpaeoradas 


Os arranjos dc empacotamento dc cadeias que aumentam o contato ímermolccular 
cambem aumentam as forças i me emole cu lar es e resultam em maior resistência,. bem como 
rnator densidade. Cadeias longas sem. ramificações podem sc alinhar umas às outras,, como 
espaguete uru T é formar regiões cristal ina& que aumentam as interações e resultam em ma- 
cedais forces e densos. Cadeias poliméricas ramificadas não podem se acomodar ião bem 
e formam materiais mais fracos c menos densos (Fig. 1^. 15). Uma armadura flexívd c leve 
foi desenvolvida usando conjuntos de fibras dc polictileno longas, alinhadas na mesma di- 
reção e muico prõ3timas + e sujeitas a forças In rermo lecul ares muito forres, tis-sá armadura ê 
cerca de 15 vezes mais resistente do que o aço, mas é cão pouco densa que flutua em agua. 
Hla c macia c flexível, logoc dc uso confortável (Fig, 19.16). 


FIGURA 1 9.1 6 Recrutas na Academia de Polícia 
àe Nuva 1 íbrk njçEífcrem proteções contra tiros. A 
armadura dc polselileno (te alta densidade prmege 
« policiais sem restringir seus movimentos por- 
que é leve e flexível. 

A elasticidade de um polímero é sua capacidade de voltar à forma original apõs ser esti- 
cado, À borracha natural tem baixa elasticidade e é facilmente amolecida por aquecimento. 
No entanto,, a “vulcanização 11 da borracha produz as propriedades desejadas. Na vulcaniza- 
ção, a borracha é aquecida com enxofre. Os átomos de enxofre formam ligações cruzadas 
enrre as cadeias de polusopreno e produzem uma rede tridimensional de átomos (Fig, 1 9,17). 




O 

Animação 
IS. 17 



Molécula dc 
puliksuprcno 


Unções dissulfrao 


FIGURA 19,17 Os c ilindros cinzentos na expansão representam moléculas 
dc borras hi e os fios de comas amarelas representam as ligações dissulfeto 
d— S— 5— !' introduzidas quando a borracha é vulcanizada, isto é, aquecida com 
enxofre. Essas ligações cruzadas aumentam a durabilidade da borracha e 
tomam- na mais úliS do quu a bor racha natural. Os pneus da automõvfris são 
feitos com borracha vulcanizada e alguns adáivos que incluem o carvão-, 



Capítulo 19 * Química Orgânica II: Polímeros e Compostas Biológicos 777 


TABELA 19.3 Códigos de reciclagem 


Código dc reciclagem 

Polímero 

Código de reciclagem 

rblimcro 

l âs 

p-s'! 1 1 : c ere-ÉTa !a co dc ctiEeno] 

s & 

ff 

potiprojulcna 

HDPE 

pulietiErno de alta densidade 

6 

poEiestireiit) 


polifelnrçro dc vinil 3} 

7 A 

íjurrn 




OLHK» 


4 A 


polictitrriD dc halxa densidade 


Como as cadeias estão ligadas, a borracha vulcanizada não amolece tanto quanto a 
borracha natural quando a temperatura aumenta. Ela c ainda muito mais resistente à de- 
formação quando esticado, porque as ligações cruzadas pttxatn-na dc volta, Materiais po- 
li merícos que voltam ã forma original a pás o estiramento são chamados de elastnmeros. 
Quando o número de ligações cruzadas aumenta muito, forma-se uma rede rígida que resis- 
te ao estiramento. Por exemplo, altas concentrações de enxofre levam a um grande número 
de ligações cruzadas t ao material duro chamado ebonite. 

Os plásticos podem ser distinguidos por sua reação ao calor. Um polímero termoplás- 
tico pode ser amolecido novamente após ter sido moldado. Um polímero termorrígido ad- 
quire uma forma permanente no molde e não amolece sob aquecimento. Muitos materiais 
termoplásticos são feitos por poiimerização por adição e podem ser reciclados por fusão e 
rcproccssa mento. Exemplos sâo o polictilcno c o tenefía lato dc polictãlcno (Tabela 19.3}. 
Elásticos tcrmorrfgidos são usados quando a resistência ao calor é importante, Por exem- 
plo, a borracha vulcanizada dc pneus e a espuma de ureia-form aldeído usada pata fazer 
compensados são plásticos termorrígidos. 

Os silicones são materiais poliméricos sintéticos baseados no silício, c não no carbono, 
Eles são formados por longas cadeias -0-5Í“0“Si- com as duas posições restantes dos 
átomos de Si ligadas a grupos orgânicos, como o grupo metila, - CH, (Eig. 1 9.8). Os silicones 
são usados para impermeabilizar tecidos porque os átomos de oxigénio ligam-se ao tecido, 
deixando os grupos meti la, hidmfóbtcos ire pelem água), para fora da superfície do tecido. 
Os silicones são materiais flexíveis que têm aplicações variadas em medicina e em cuidados 
pessoais, como implantes, transporte dc drogas e cosméticos. Eles sao também usados nas 
indústrias aeroespacial e eletrônica como adesivos, isola ntts e borrachas resistentes ao Calor, 
Como são compostos moleculares, os polímeros normalmeme não conduzem eletri- 
cidade. Entretanto, os polímeros que tem iigaçòcs duplas alternadas na cadeia podem ser 
usados para conduzir eletricidade (Quadro 19.1). Esses polímeros condutores tendem a ter 
cadeias longas pouco ramificadas. 

Os polímeros fundem-se em uma faixa de temperaturas. Os polímeros formada s por 
cadeias longas tendem a ter alta viscosidade. Á resistência dos polímeros aumenta 
com o aumento do comprimento das cadeias e das regiões de cristalização. Os poli- 
meros termoplásticos são recicláveis. 

O IMPACTO NA BIOLOGIA 

Em um certo nível, a vida pode ser considerada uma reação química extremainerne complexa 
que acontece cm recipientes de formas estranhas. Muitos compostos orgânicos enconrrados nos 
organismos sao polímeros, incluindo a celulose da madeira, as fibras naturais, como o algodão 
e a seda, as proteínas c os carboidratos de nossa comida e os ácidos nuddeos nos nossos genes, 

19,13 Proteínas 

Ás moléculas de proteínas são copnlímeros de condensação que utilizam como mouòmeros 
até 20 aminoácidos de ocorrência natural, que diferem apenas nas cadeias Laterais (Tabela 
1 9,4). Nossos corpos podem sintetizar 1 í dos .iminoácidos em quantidades suficientes para 
nossas necessidades. Não podemos, porém, produzir rodas as proteínas necessárias para a 
vida a não ser ingerindo os outros nove, que são conhecidos como aminoácidos essenciais. 



FIGURA 19, 18 Uma estrutura 
típica de sil icone. Os grupos hi- 
diocarbunetos riaa à substância a 
capacidade de repelir água. Note 
u semelhança dcscd esbuluta cum 
os piroxenos, pura mente inofgãm- 
cos, da Fág. á.i;4. 
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QUADRO 19 + 


Fronteiras da química: polímeros condutores' 


Um dia, se você quiser acessar seu correio eletrónico, em uma 
Localidade remoía, poderá desenrolar uma folha de plásiico 
com um pequeno microprocessador embutido, Quando você o 
anvar, suas mensagens aparecerão e você poderá responder es- 
crevendo na rela com unia caneta especial ou falando com ela, 
O norável material desse "computador plano H já existe: uma de 
üujj formas íoi descoberta por acidente no infcio do» anos 7Ü t 
quando uru ijuiinico que escava pidime rezando o trino (aceti- 
leno) adicionou mil vetes a quantidade correta de catalisador. 
Em vez de uma borracha sintética, ele obteve um filme fino 
e flexível, Ele se parecia Com uma folha conde-rosa de metal 
(veja a fotografia) e - comu um metal - COrtduzia eletricidade. 

Os metais conduzem eletricidade porque seus elétrons cie 
vaícnda se movem facilmente de átomo para átomo- Os sóü- 



Esla folha de poliaceti leno flexível se desprendeu das paredes 
do frasco em quê foi ícita. 


doscovalemes normalmeme não conduzem eletricidade porque 
seus elétrons de valência esião fixos nas ligações entre átomos 
e não têm liberdade de movimento. As exceções, como a grafita 
í os n&notubos» tém ligações tr desloca listadas em anéis aro- 
máticos ligados entre si» por onde os elétrons podem se mover 
livremente, porque existem orbitais vazios próximos em ener- 
gia dos orbitais ocupados (Seções 6.5 e 6,23), No entanto, uma 
desvantagem é que a grafita comercial é frágil e quebradiça, 

□i polirttérOi condutores sao uma alterrtativa rtüvã e rx* 
eitantr, Eles uào enferrujam e tém densidades baixas. Podem 
ser moldados Ou transformados em conchas, fibras ou finai 
folhas plásticas c- ainda podem furtei tm ar COtdo condutores 
metálicos, Eles podem ser levados a brilhar com quase qual- 
quer cor c mudar a condutividade quando as condições va- 
riam. Imagine caixas de alimentos rotuladas com etiquetas de 
polímeros que mudam a condutividade, quando as caixas são 
deixadas muito tempo sem refrigeração. 

Todos os polímeros condutores têm uma característica 
comum: uma cadeia longa de átomos de carbono com hibri- 
dação sp J „ muitas vezes com áiomos de nitrogênio ou enxofre 
incluídos nas cadeias. O poliacetüeno, o primeiro polímero 
condutor, é também o mais simples» sendo formado por mi- 
Ihares de unidades — (CH ~CHj- ■: 



As ligações simples e duplas se alternam, ou seja, cada átomo 
de C tem um orbital p não hi bridado que pode se superpor 
a um orbital p em cada lado. Esse arranjo permite que os 
elétrons se desktiíizern por toda a cadeia, como uma versão 
unidimensional da grafita. 


r \kéla t'J-4 Àrrtinoâjcidos naturais, X — CHlNH^COOH 



+ Aminc4cidoi essenciais para os humanos. 
O amLnoáddo completo t moderado. 
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Um polímero condutor, o poltpirroE, 



é usada cm janelas “ inteligentes ^ que escurecem dç mrt airtaícEo 
esverdeado transparente para um azul-rcegru, quase opaco, sob 
a luz solar direta. As fibras dc pdípinol sào também tecidas em 
panos para camuflagem contra radares porque absorvem micro- 
ondas. Como ele não reflete as micro-ondas de volta para a fon- 
te, o tecido aparece no radar como uma porção de espaço vario, 
A poli anilina. que tem a estrutura 



está sendo usada em cabos coaxiais flexíveis, em baterias recar- 
regáveis, chatas, que parecem botões, e filmes laminados e enro- 
lados que poderiam ser usados como computadores flexíveis ou 
cdâs de televisão. Filmes finos de poU-p-fenüeno-VLmleno, FPV, 



emitem luz quando expostos a um campo elétrico-, um processo 
chamado detrolu minescènda . Variando a composição do po- 
límero, os cientistas conseguiram faze-lo emitir em uma vasta 
variedade de corte. Esses diuduá multicolores emissores de luz 
(LÉD) padem ser tao brilhantes quanto os díodos fluorescentes. 


□ COMO VOCÊ PODE CONTRIBUIR? 

As telas de PPV atuais duram apenas 10% do ternpu de vida 
das telas fluorescentes, Se sua longevidade aumentasse, porém* 
elas poderiam começar a substituir as telas de computador e 
televisão que usamos huje, A poEianilma poderia um dia ser 
usada como solda nio metálica, para os cartões de circuito 
impresso dos computadores, ç como blindagem elétrica para 
a caixa. Transístores, e outros cOmponçntes eletrônicos feitos 
de plástico podem ser minüitu rizados em um grau fantástico, 
levantando a possibilidade de microprocessadores c compu- 
tadores em ranocscalá, que poderiam sobreviver a condições 
extrema mente corrosivas, como ocorre rio corpo ou nos locais 
de pesquisas marinhas, Como os polímeros condutores tam- 
bém podem ser projetados para mudar dc forma de acordo 
com o nível da corrente elétrica, eles poderiam servir como 
músculos artificiais ou dar flexibilidade de movimento a ro- 
bôs. Para que esses objetivos possam ser alcançados* as ca- 
racterísticas desses polímeros precisam ser conhecidas e sua s 
respostas a várias condições têm que ser estudadas. 

Exercidos relacionados: 19.91, 19.92 

Leitura cpmplementarL S. G Lines, H- Ncugéba uer, and N. S, 
Samciftd* “Ccmiogated pnlymer-based urganic solar ceUs," 
Chemical Reviews* voL 107, pp, 1324-1338* 2007, D. H. 
Hatchctt and M, Josowici, ‘‘Comporites of intrinsLcally 
condueting polymerh- as sensing nanomaterials,' 1 Chemical 

Reviews, voE. 108, pp. 746-769* 2008. T. A. Skorheim and 
J, R. Reinolds, Hamibook of Condueting Polymers, 3 rd. edi- 
tion, CRC Press, 2007. P. Yam, “Flastícs get wircd*, Saenltftc 
American, Juiy 1995, pp. 83-89, Informações mais detalhadas 
encontram-se no site do Prémso Nobel 20Ü0, em htrp^nobel- 
p rbe.o rg/nobeLpnzeVchem istgry/1 aureaics/2 OÜO/ad v.h tml 

*0 prêmio Nobel de Química de 2000 foi atribuído a A.J. Hccgcr, 
A-Íp- MacDiarmid a H- Shiratavra pear sua descoberta dos polímeros 
condureires. 


Uma molécula formada por dois ou mais amirtoácidos é chamada de peplidco, Um 
exemplo é a combinação dc glicina e alanina, representada por Gly-Ala: 


c;h ; 


H,N 


C 

\ 

Ml 


CH. 

CH 

\ 

COOI-I 


A ligação -CQ-NH- destacada no quadrado cinza é chamada de ligação pcpodica c cada 
aminoicido dc um peptídeo é chamado dc resíduo. Uma proteína típica c uma cadeia po- 
lipcpítdica de mais dc ccm resíduos unidos por ligaçòcs pcptídicas e arranjados em uma 
ordem característica. Quando o número dc atninoácidos do peptídeo é pequeno, chamamos 
a molécula de oügopeprídeo. O adoçante artificial áspartime é um tipo dc oligopeptfdeo 
chamado dc dipeptídeo, porque $6 tem dois resíduos, 

A estrutura primária de uma proteína é a sequência de resíduos da cadeia peptídica, 
O aspartame e formado por fenil- alanina (Phe) e ácido aspártieo (Aspti logo* sua estrutura 
primária c Phc-Asp. Trcs fragmentos da hemoglobina humana são: 

Leu -Scr-Pro- Ala- Asp- Lys-Th r-Àsn- VaÈ-Lys- ... 

, .. -Vai ■ Lys-Gly-Trp-Ala -A I a-„ . 

. .. -Ser-Th r- Va 1-l.eu -Thr-Ser- Lys-Ser- Lys-Tyr-Arg 



HGLJRÀ1949 Células vermelhas 
do- sangue, em íormalo de foice se 
formam quando em çôaminoá- 
cidõtáddo glulámr-cu} de uma 
cadeia de polipeplídeoésublUiJÍ- 
do por outro aminoicido (valirta). 
Essas células têm monu-r capacida- 
de de carregar oxigênio do que as 
células normais. 
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FlCUtA 19.20 Representação parddl de uma hélice a f unta dás estrurlurab secundárias adotada pelai ca- 
deias de pol ipeptídeos. OcíEindm engloba o "esqueleto" da cadeia de pólipeptidco e os grupt* laterais se 
projelarn para fura. Aã linhas Finas represem am as figaçues hidrogénio que mantêm a cadeia em posição. 

A determinação da estrutura primi ria das proteínas í uma tarefa analítica muito com* 
plicada* do ponto de visia analítico, mas, graças a procedimentos automatizados, muitas 
dessas estruturas são agora conhecidas. Qualquer modificação da estrutura primária de 
uma proteína - a substituição dc um resíduo de nmmoácido por outro - pode levar a uma 
disfunção que chamamos de doença congênita. Mesmo um aminoácido errado na cadeia 
pode perturbara função normal da molécula [Fig. 19. 1?). 

A estrutura secundária de uma molécula de proteína c a forma adorada pela cadeia do 
polipcpríd» - cm particular, como da sc enrola ou forma folhas, A ordem dos aminoácidos 
na cadeia controla a estrutura secunda ri a s pois suas forças intermaleculares mamem juntas 
as cadeias. A estrutura secundária mais comum em proteínas de animais é a hélice a, uma 
conformação helicoidal da cadeia polipepddica fixada por ligações hidrogénio entre resí- 
duos (Fig, 19.20). Uma estrutura secundária alternativa é a folha fi, que é característica da 
proteína que conhecemos como seda. Na seda, as moléculas de proteína ficam lado a lado 
para formar folhas quase planas. As moléculas dc muitas outras proteínas incluem regiões 
de hélices a e (olhas p alternada* (Fíg. 19.21), 

A estrutura terciária de uma proteína c a forma na qual sua estrutura secundária está 
dobrada, como resultado dc interações entre resíduos, A forma globular das cadeias dia 
hemoglobina é um exemplo, Um tipo importante de ligação, responsável^ em pane, peia 
estrutura rerciária, é a ligação dissulfcto, -S-S-, entre resíduos que contêm enxofre. Outras 
ligações se formam cm consequência de outros tipos de forças moleculares. Ma maior parte 
dos casos, uma dada proteína se dobrara sempre em uma conformação precisa, determina- 
da pela localização dos grupos hidrofóbitm e hidiofílicos da cadela (Fig. 19.22}. As vezes, 
porém, as proteínas nlo se dobram correta mente. Quando isso acontece no organismo, a 
disfunção pode levar a doenças COmO o Mal th: AlzheiiítCr, em que - * função d<) cérebro c 
restrita por depósitos de proteínas qnc não dc dobraram corrmmemc c não podem mais 
cumprir sua função. As chamadas “doenças dos príons*, como a variante, a doença de 
Crcutzfcld-Jakob P doença da vaca louca”), também são decorrentes do dobramento in- 
correto. Se os cientistas puderem resolver o problema da dobra incorreta e descobrir como 
corrigir isso, então doenças hoje consideradas irreversíveis poderão ser curadas. 



o 

AmrtiiíiiP 

19.21 

carregada; 


riCUJÍA 1*1,21 Uma da; quatro cadeias dc polípeptídeo que 
formam a molécula da hempglohina humana. A cadeia contém 
regiões alternados de hélices <x e íoíhas £k As regiões das hélices 
ião repíesentadas po? hélices vermelhas. As mo féculas de oxigé- 
nio que inalemos ligam-se ao átomo de ferro íesfera aüu!} e são 
prid corrente sanguínea. 



FIGURA 19,22 Essas estruturas mosHarn como uma 
proteína forma primeiro as hélices a. e as folhas |i e, 
depois, ai hélices e folhas se enrolam, para tomar a 
forma cia proteína. Por fim, se a proteína tem estrutura 
quaternária, as subunidades -da proteína se alinham, 
ía) poüipeplitíeo recém-formado; (b) intermediário; (c| 
subunidadéj ídí proteína madura (dlmériLd, neste eastí). 
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FIGURA 19,23 A proteína pro- 
duzida pelai aranhas para fazet 
li mn teia é uma forma de seda qu£ 
pode ser excepcional mente forte. 


FIGURA 19,24 A seda de aranha artificial pode agora ser pro- 
duzida em quantidade. Ela pode ser transformada em fios finos 
e resistentes, cqrra) a dos novefos mostra d<w aqui, cxj [rançada 
em cabos fortes o suficiente para suporta* pontes pênseis. 


As proteínas podem ter também. uma estrutura quaternária» na qual unidades poli- 
peptídicas vizinhas se ajustam em um arranjo específico. A molécula de hemoglobina* por 
exemplo* tem uma estrutura quaternária formada por quatro unidades de poíipepiídeo,, 
uma das quais c mostrada na Figura 19.21, 

As estruturas de alguns materiais naturais baseados cm proteínas, como a seda e a tã T 
resultam cm fibras longas, e resistentes. Alguns animais* como as aranhas e bichos- da -seda, 
também usam proteínas como material estrutural de notável resistência (Flg. 19.23), Os 
químicos copiaram a natureza ao fabricar uma seda artificial que substitui a das aranhas*, 
que é uma das fibras mais resistentes conhecidas (Fig. 19.24), Materiais fabricados com 
seda de aranha artificial são muito superiores a alguns materiais convencionais* porque 
são muito kvts, finos é flexíveis. Por exemplo, produtos- tão diferentes como paraquedas, 
ligamentos artificiais, para-choques c notas podem ser feitas com seda de aranha artificia], 
A perda da estrutura das proteínas é chamada de desnaturação. A mudança estrutural 
pode ser a perda da estruiura quaternária, terciária ou secundária, Ela pode ser T Eamiiém» 
unia degradação da estrutura primária por rompimento das ligações peptídicas. Até mes- 
mo o aquecimento suave pode causar a desnaturação irreversível. Quando cozinhamos 
um ovo, a proteína chamada albumina sofre desnaturação e transforma-se cm uma massa 
branca, A ondulação permanente do cabelo, que c Formado, principal meti te, por longa* 
hélices o da proteína queraiinaA o resultado de uma desnaturação parcial. 

As proteínas são polímeros feitos de unidades de ammoáddos. A estrutura primária 
de um polipepttdéo ê a sequência de resíduos de aminoácidos. A estrutura secundá- 
ria é a formação de héíkes e foihas. A estrutura terá ária ê a dobra em uma unidade- 
compacta, A estrutura quaternária é o empacotamento de unidades de proteína para 
formar s upe restru tu ras . 

19,14 Carboidratos 

Os carboidratos são assim chamados porque muitos deles têm a fórmula empírica CH 2 0* 
que sugere um hidrato de carbono. Eles incluem os amidos* a celulose e os açucares* como a 
glicose* C ( ,H.*0, (tft)* que contém um grupa aldeído* e a frutose (açúcar de frutas)* um i só- 
mero estrutural da glicose* que c uma cctona (19). Os carboidratos tem muitos grupos -OH 
c podem ser considerados álcoois, À presença desses grupos -OH permite que cies formem 
numerosas Ligações hidrogênio uns com os outros ccom a água. 

Os poípssacarideos $ão polímeros d^ glicose, Eles incluem o amido, que podemos di- 
gerir, e a cêIuLosc, que não podemos, O amido tem dois componentes* a amilose e a ami- 
lopectina, À amilose* que corresponde a aproximadamente 20 a 25% da maior parte dos 



FlGUftA 19,2i A molécula da a mi lote, um dos cumpímtfnUüi dú amido* é um poliitacaritíeu* um 
polímero de glicose, fia 4 formada por unidades de glicose liadas pam dar uma eslrutura como 
«std, porém tum i.rr grau cru ramificação moderado. 
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FIGURA 19.26 A molécula da amilopcüina, ooulro componente do amido. Ela tem unia estruLura 
mais ramificada do que a amilnse., como rieslata q detalhe. 

amidos, é uma grande cadeia de glicose, com alguns milhares de unidades (Fig. 19.25). A 
arriilopcctina lambem ê formada por cadeias de glicose (Fig, 19-2*5], mas as cadeias são 
ramificadas t as moléculas são muito maiores. Cada molécula tem aproximadamente um 
milhão de unidades de glicose, 

A celulose é o material estrutural das plantas. Ela c um polímero que utiliza o mesmo 
raon&nero (glicose] que o amido, mas as ligações das unidades são diferences e as cadeias de 
celulose formam cordões chatos, como fitas (Fig. 1 9,27). Ligações hidrogénio entre essas fitas 
formam uma estrutura rígida que nào podemos digerir (o que não acontece com os cupins). 
À celulose é a substância orgânica mais abundante no mundo e bElhões de toneladas são pro- 
duzidas anualmente por fotossíntese. Na pesquisa de combustíveis alternativos, utilizam-se 
enzimas para quebrar a celulose de resíduos de biomassa, transformando-a em glicose, que 
c então fermentada para produzir clamo! para uso como combustível (veja o Quadro 7,2), 

Os carboidratos incluem os açúaires, os amidos e a cefiífose. A glicose é um álcool e 
um aldetdo que polimeri&t para formar o amido e a celulose, 

19.15 Ácidos nucleicos 

O núcleo de cada célula viva contém pelo menos uma molécula de ácido desoxirrtbonu- 
clcico (DNA) para controlar a produção de proteínas c carregar a informação genética 
de uma geração de células para a próxima. As moléculas de i>NA humano são imensas- 
Sc uma delas pudesse ser extraída, sem dano, de um núcleo de célula e fosse desenrolada 
da forma natural muito enovelada, ela chegaria a aproximadamente 2 m dc comprimento 
(Fig, 19.28), A molécula do ácido ribonuclcico (RN A) tem estrutura muito semelhante ti 
do DNA. Utna de suas funções é carregar as informações armazenadas pelo DNA até uma 
região da célula onde elas são usadas na síntese de proteínas. 



FJGURA 19.27 [a) A celulose é 
outro polissacarideo construído 
com unidades de glicose. As 
unidades de glicose da celulose 
ligam -se de mudo a (armar filas 
longas q ue podem produzir um 
material fibroso através du ligações 
hidrogénio- (bj isses 
tubos longos de celulose 
formam o material estru- * 
lu ra I de árvores, como o Aítimação 
choupo, 
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O DNA q um polímero formado por unidades repetitivas derivadas do açúcar ribosc 
(20), Nncaso do DNA, a molécula de ribase não tem o átomo de oxigênio do carbono 2„ 
o segundo aromo de carbono em senrido horário a panir do oxigênio dc éter do anel de 
cinco átomos. Assim, a unidade repetitiva - o monômero - é chamado desoxirribosc (2 1). 




20 Ribose, 


2 1 Desoxuribose, C t H , 0 O 4 


O átomo de carbono 1 do ane! de desosárribose está ligado por cova lene ia a uma 
a min a (portanto, uma base), que pode scr a adenina, À (22), a guanina, G (23), a ei r o-si na, 
C (24), ou a timina.T (25). No RNÁ, a uraeiIa T U (16), substitui a ti mina, A base liga-sc 
ao átomo de carbono Ida desoxtrrchose pelo nitrogênio do grupo -NH- {em vermelho), 
O composto assim formado é chamado micEcosídca. Todos os nucleosídeos rèm estrutura 
semelhante, que podemos resumir no esquema mostrado em ',27), O objeto em forma dc 
lente rep resenta a a mina. 


NH, 



22 Adenina 



26 Uracila 




FIGURA 19,23 A molécula do 
D NA ú muito gtande, mesmo nas 
bactérias, INasta micfograíta, a mo- 
lécula de DMA vazou pda parede 
danificada de uma bactéria. 


Os monâmeros dc DNA são completados por um grupo fosfato, -O-FQ/ , Ligado 
por covaléncia ao átomo de carbono $ da unidade ri bose. O composto resultante é chama* 
do de nucleoúdeo (2S). Como existem quatro mono meros nucleosídeos possíveis (um para 
cada base), existem quatro nucleotídeos possíveis em cada tipo de ácido nudeico., 

As moléculas, dc DNA e RN A são potinudeotideos, isto ê, espécies poli me ricas cons- 
truídas com unidades de nudeotídeos. A polimerizaçáo ocorre quando o grupo fosfata de 
um nucLcotídco (que é a base conjugada dc um ácido fosfórico orgânico) condensa com o 
grupo -OH do átomo de carbono 3 de outro nueleotídeo, formando uma ligação éster e 
Liberando uma molécula de água, À medida que a condensação continua,, a cadeia cresce 
e obrém-se uma estrutura como a da Figura 19. 29, um composto conhecido como ácido 
nudcico. A molécula dc DN T A é uma hélice dupla na qual dois longos cordões dc ácido 
nudeico se enrolam um no outro, 

A capacidade de replicação do DNA é uma consequência da estrutura de hélice du- 
pla. Existe uma correspondência precisa entre as bases de cada cordão. A adenina de um 
cordão sempre forma duas ligações hidrogénio com a ti mi na do outro, c a guanina dc um 
cordão sempre forma tres ligações hidrogénio com a dtosina do outro. Assítn, ao Longo da 
hélice, os pares dc bases são sempre AT e GC (Fig,. 19.30). Outras combinações não seriam 
rao estáveis. Durante a replicação do DNÁ, as ligações hidrogênio, que sâo relativa mente 
fracas em comparação com as hgações eovalentes das fitas, são quebradas par uma eniiroa 
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FLÇiüRA 19.29 A condensação de nydeotídeos leva à formação de um ácido nudeico, um polinu- 
deotídea 


que mantem intactas as fitas. Os mídcotídeos do fluido celular atacam os ficas nos lugares 
apropriados para Formar as hélkts duplas de duas novas moléculas de DNA, 

Além da repJieaçao - a produção de cópias para a reprodução e a divisão celular - o 
D NA governa a produçào de proteínas ao servir como molde durante a síntese de molé- 
culas de RNA. Essas novas moléculas, com U em lugar de T„ são chamadas de moléculas 
menssageira&j porque transportam a informação genética para fora do núcleo da célula até 
a região em que ocorre a síntese das proteínas. Desse modo f as reações químicas de grupos 
funcionais c> cm sentido mais amplo, os princípios da química, dão vida à matéria. 

Os ãádos «tudescos são copottmeros de quatro nucieotídeos unidos por ligações éster 
de fosfato. A sequência dos nucteotídeos armazena toda a informação genética. 


FIGURA 19.30 As bases da hélice 
dupla du D.NA arubldm-üe em vir- 
tude das ligações hidrogênio que 
formam, çnmO se vé □ esquerda. 
Uma vez formados, os panes AT e 
CC são [j rulicamen Lu idèniitOS fiffl 
tamanho ç Íorma. Como nesultado, 
as voltas da hélice, à diteiia, são 
regula ros v consistentes. 
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CONHECIMENTOS QUE VQCi DEVE DOMINAR 

J 1 Rcconhcccr as funções halogcnoakano, álcool, ctci, 
fenol, aldeído, otoaa, ácido earboxilico, amicta, amida ou ésicc, 
d ida unia estrutura molecular. 

_j 2 Predizer os produtos de oxidação de aldeídos e cctonas 
(Seção 13.5). 

J 3 Escrever a fórmula estrutural de um éster ou de uma amida 
formada na reação de condensação de um ácido carboxílico com 
um álcool ou uma atuiria [Seções 19.7 e 1 9,B)„ 

4 Prediwr a influencia das ligações hidrogênio nas proprieda- 
des físicas doí Compostos orgânicos (Teste 19,2) 

_J 5 Nomear grupos funcionais simples | Caixa de Ferramentas 
19, 1 e Exemplo 19,1). 


_l e Prcdíicr o npo de polí mero que um determinado monõme- 
ro pode fonllar c identificar [nononíeros, conhecida a unidade 
repetitiva de um polímero (Exemplo 19,2.}. 

J 7 Distinguir os vários tipos de eopdimeros (Teste 19.5). 

J: £ Explicar o papel do tamanho da cadeia, da tristaíinidadc, da. 
formação de redes, das hgações cruzadas e das forças inrermo- 
írcularcs na determinação das propriedades físicas de polímeros 
(Seção 19.12). 

ü 9 Descrever a composição das proteín as e d isring.ui r su as est ru- 
turas primária, secundária, terciária c quaternária (Seção 19.13). 

-J 10 Descrever a composição dos carboidratos {Seção 19. (4!. 

J II Descrever as estruturas e funções dos ácidos nuddoos 
(Seção 19.15). 


EXERCÍCIOS 

Identificação de grupos funcionais c nomeação de compostos 

19. 1 Escreva a formula geral dc cada um dos segumies tipos de 
compostos. Use R para representar um grupo orgânico; (a> ami- 
na; (bj álcool; (c) ácido carboxílico; (d) aldeído. 

19.2 Escreva as fórmulas gerais dc cada um dos seguintes ripos 
dc compostos. Use R para representar um grupo oigiiiicú: (a) 
éter; (b) cetnna; (ç) éster; (d) amida, 

19.3 Identifique cada tipo de CümpOSlO: (a) R-O-R; (b) R 
CO-R; (ç) R-NH,; (d) R-COOR. 

19.4 Identifique cada tipo de composto: (a) R-GHO; (b) R- 
COOHijc) ft-CONIIR; (d) R-OH. 

19.5 Nomeie os seguintes compostos : ( aj C TI jCHO H,; 1 b) 

OH .CH.CÍCH .íCLCHjCHCXH (c) CH t CI,; íd) CH.Ck 
19.-$ Nomeie os seguintes compostos: (a) CH,CHjCHO; f b) 

CH ,CHCH iCHhOHj (c) CH.CCCH CH.CH CU (d) CH,CH 
.CÕCHXH.CH,, 

19.7 Escreva as fórmulas dos seguintes enmpnsros c diga se são 
álcoois primários, Secundários, terciário* ou fenóis; (a) 1 -clorü-2- 
-hidróxi-hcnzeno; }b] 2-metil-3-pentunol; |c) 2,4-dimetsl-l-hcxa- 
nok (dl 2-meril-2-butariol. 

19.8 Escreva as fórmulas dos seguintes composros e diga se são 
ãtçoois prunârios, secundários, tcrciárioí ou fenõís; (al 2-mctiM- 
'prupaiKil; (b) Zpropaiioi; (e) p-hidróxblolucOoj, (df Dbramo-2- 
- 1 hadróxi-mets! (-benzen o. 

19.9 Escreva a fórmula de (a) Ctilrrtctil^êícr; (fa) Ctil-propil-CECn 
(c) d imctil-ctcr. 

19.10 Escreva a fórmula dc ia} dipropil-eier; (h) dspentíl-érer; |cj 
ctiÈ-propil-êter. 

19.11 Nomeie os compostas; |aj CH ,C1 LC1 1,0- 

CH .CH.O^CH,; (b) e*HjOGH r ; (c) CH,CH.CH.O- 
CH.CH.CH.CHjCH,. 

19*12 Nomeie os compostos.; (a) CH^CHiCH iOCHj; fb) 
CH.CH.ÜCH.CH.CH.CH.CH^ (c) CH V CH .CH.CH ,Ü- 
CHjCHjÇH 2 CH|. ' 

19.13 Identifique os compostos como aldeídos ou cetonas c 
de seus nomes sistemáticos: (a) CH ÇHO; fbj CH ,COCH ,■ (c) 

{CHjCHj^CO, 


19,14 Identifique os compostos como aldeídos ou cctonas c dc 
seus nomes sistemático*: (a) CH,CH_CHOt 

m 


h>ch Q~ 


tilo 


<ej (CH ,CH,).CHCHjCOCH . 

19.15 Escreva as fórmulas estruturais de: (a) butanal; (b) 3-hçxa- 
ftona; fc) 2-Keptanona. 

19. 16 Escreva as fórmulas estruturais dc; faj 2*eii L-2-mctib penta- 
ii:i I; [b] .^í-ds-hídnjKi^-oçtanona; (çj 4 3 5-dinicTil!-3-liexaní>n:i. 

19.17 Dê os nomes sistemáticos dei fa} CH,COOH; 

(bj CH.CH.CH^COOHifc) CH ,|.NI-UCOOH, 

1.9.18 Dê os nomes si scemátieos clet (a) CH ,CH (CH , ) 

CH COOH; (b) CH.OCH.CODH; (c) CH,.(CH,),COOH. 

19.19 Dê as estruturas dc: fa} áçsdo benzoiço, C„H,COOH; 

(b) ácido 2 -cloro- 3 -meti l-pemanoifio; | c) ácido hexanoicot 
(d) acido propennteo, 

19.20 Dê as esrruturas <tc; fa} ácido 2-rncTÍl-propanoico; (b) ácido 
2,2-diclorobutanoico; (c} ácido 2,2,2- Irifluoro ■ctanoico; f d) ácido 
4,4-dijncri J-penta nmen. 

19.21 Dc os nomes sistema ticos das seguintes attti na s: | a | CH : NH . ; 
(b) (CH,CH,),NH; (c) o-CH.CTI^NH,. 

19.22 Dê os nomes si scemátieos das seguinte s a minas r f a ( 
CH^H.CHjNH,; (b) (CH..CI í,] + N' t (cl p-ClC^NH,. 

19.23 hscreva íis fórmulas estruturais das seguintes ammas: (a) 
o-meiiE-fenilamini; {b} crictitamina; [cjion TerrAtt^ttilamõtiio.. 

19.24 Escreva as fórmulas estruturais das seguintes íimmas: (aj 
mebl-propihimiu; (b) dtmctilamimti (c) tti-merit-fenilamina. 


Padrões dc roAiiviJude c grupoç funcionais 

19.25 Quais das seguintes moléculas nu ions podem fundonar 
como nucleófilo em uma reiçio cie substituição nudeoíílicA? 
(a) NH,; (b) CO,; (c? Br ; (d) SiH,? 

19.26 Quais das Kguintei moléculas ou iems podem funcionar 
com» nuclcófdo ein uma. rcaçio de substLtuição nucleofílica? 

(a) OH ; (b} NHj'} (c) NH/; H : 0? 
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'I9à 7 Sugira um ãkool que poderta *er usado nn, preparação 
li-os. seguintes compostos c indique tomo a reação scrui feita: (al 
etanal; (b) 2-octitnana; fc) 5-meril-QetatisL 

19,28 Sugira um álcool que poderia ser usado ria preparação 
dos seguintes compostos c indique como a reação seria feita: Tal 
propaoal; {b) 2-ptnranonã; (c) Í-ctil-3-nonanona, 

1.9,19 Dê a estrutura do produto principal formado nas seguintes 
reações de condensaçaoi (a) ácido- bufanoico com. 2 -propa nol; 

(b) ácido etanoieo com 1 -pentanol; (c) acido hexaneico eometil- 
-metilitmina; «dl áci do ctanoico com propitamina. 

19.30 De a estrutura do produto principal formado- nas seguintes 
reações de condensação; (a) ácido octanoico com metanol; (I» 
ácido propanoico con: çTanol; 1 c] acido propanoico com meríla- 
rnina; (d) ácido metanoico com dieti lamina. 

19.31 Classifique cada uma das seguintes reações como (1) uma 
reação dc adição,. (2) uma reação de substituição nuclcnfílica, (3) 
uma reação dc substituição cletrofiLica^ 1-1 1 uma reação dc con- 
densação: (a) a reação dc 1-buteno com cloro na ayserjeia dc lua; 
(b) a polimerização do aminoieido glicina; (e) a hidrogcnaçâo 
dc l-burmo; l,dl a polirccrização do rsrirrno, CH.CHCjH,; (c) a 
reação dc metilamina com ácido butanoteo. 

19.32 Classifique cada uma das Seguintes reações como (1) uma 
reação dc adição, (2) uma reação dc substituição nucLeofiliça, (.3) 
uma reação de substituição detrofilica, [4] uma reaçio de con- 
densação: (a| a reação do ácido tereftãlico com I ^-etanodio!; (b) 
a reação de i-dorp-bejeano com htdrõsido de sódio concentrado; 
(cj a reação de água com 2-iodo2-metil-propartt>; (d) a reação dc 
ácido propauoico com ctaiwU t reação dc toJueno com bromo na 
presença de FeBr^. 

19.33 Vdcc- recebeu amostras de propanaJ, 2-propanona c ácido 
ctanoico. Descrevi como voei usaria tesres químicos, como indi- 
cadores áctdo-basc ou agentes oxidantcs, para distinguir os três 
compostos, 

19.34 Voei recebeu amostras de t-prupanol, pentanoc ácido 
etanoica. Descreva como vdcc usaria testes químicos, como a 
solubilidade cm água ou indicadores icido-base, par» distinguir 
os rres compostos. 

19.35 Coloque os seguintes ácidos na ordem dc acLdci; G- 
CH : CQÜH, a,CCOOH, CH.CÜOH e CH.CH.CÜOH. Justifi- 
que sua resposta. 

19.36 Coloque merda mina, dimeri lamina e dieti lamina na ordem 
crescente de ba sie idade. Explique sua resposta. Use critérios de 
estrutura molecular. 

Polímeros 

19.37 Esquematize- tres unidades repetidas do polímero formado 
por: [a) CH. CfCH^i.b! CH.-CHCN; (c) iwprcno. 



II CH, 


19.38 Esquematize três unidades repetidas do polímero formado 
por: (a) tctrafiuoro-clcno-j (bj fcniUctenti;, fc) Oi t CH - CHCH ,. 

19.39 Uma poliam ida rcm * unidade repetitiva -jCOC^HuCO- 
NHCJi^XH),,-. Identifique oi monòmcros da poüamida. 

19.40 Um policstcrtcm a unidade repetida -(OCH ; C,H J OOC- 
C*H 4 C0) r ~ . Identifique Os mcmòmcros do púliêster. 


1 9.41 Escreva as fórmulas estrururais dos monõmeros dos 
seguintes polímeros, para os quais é dada a unidade repetitiva: 

(a) pui ij cloreto dc vinila) (PVC), -(CHClCHjJw-f [b| Kcl-F, 

-(CFCICF>-. 

19.42 Escreva as fórmulas estruturais dos mono meros dos 
seguintes polímeros, para os quais c dada a im idade reperuiva: 

(a) um polímero usado para fazer tapetes. -(OCiCH - CO).-; 

(b) -(CHÍCHJCHJ,-; (c) um polipepeídeo, -(NHCf'l : CO).-, 

19.43 Escreva a fórmula estrutural dc duas unidades do 
polímero formado a partir de (aj a reação dc ácido oxálico 
(ácido ctanodioico), HOOCCOOH, com 14-diaminobyrano, 

H. NCHjCH.CHjCHjNHj; (b) á puSinierizaçáo do attiintíácidu 
alamna (ácido 2-ami n-nprnpanaico | . 

19.44 Escreva a fórmula estrutural dc duas unidades do polí- 
mero formado a partir dc (ai reação do ácido tcrcftiíicD co-m 

I, 2-rliaminocrano, H NCH 3 Cl-ÇNH,; |b) polimerização dc ácido 
4’hid rúxi-benzoico. 



Ácido tcrefiálico Ácido 4-hidròxt-btfi20ico 


19.43 Identifique n tipo de ço poli mero formado pelos monõmc- 
rosAcB: -BBBBAA-. 

19.46 IdentiEque o t:po de copolímerq formado pelos monome- 

rosAcBí -AABABBAA-. 

19.47 Par que os polímeros não têm massa molar definida? 
Como o fato de os polímeros terem massa molecular média a fera 
seus pontos de fusão? 

19.48 Coloque os seguintes poli meros na ordem crescente de 
vâlor como fibras; poliustercs, polla:niday> polialquenos. Explique 
seu raciocínio. 

1949 Como a massa molecular media afeta as scguinrçs caracte- 
rísticas dos polímeros? fal ponto de amolecimento; (b) viscosi-da^ 
de; sei resistência. 

1.9.50 Como a polaridade das cadeias laterais afeta as seguintes 
características dos polímeros? (a‘- ponto de amolecimento; (b) 
viscosidade; (cj resisrência. 

19.5 1 Descreva como a linearidade da cadeia do polímero afeta 
sua rcsistcncEa. 

19.52 Descreva corno as ligações cruzadas afetam a elasticidade e 
a rigLdcz dc um polímero. 

Compostos biológicos 

19.53 la) Dê a estrutura da ligação pcptídica dos aminoácidos 
nas proteínas, (b) Identifique o grupo funcioníil formado- (c) 
Identifique o tipo de polímero formado (de adição ou de conden- 
sação). 

19.54 Dc a esmitura da ligação entre unidades dc glicose que 
cria a amilosc.jb} Identifique o grupo funcional formado, {c) 
Identifique o ripo de polímero formado (de adição ou de conden- 
sação). 

19.55 Especifique os aminoacidos da Tibçla Í94 quç contêm 
substitui nees capazes de formar ligações hidrogênio. Esta intera- 
ção contribui para as estruturas terciárias das proteínas. 
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1936 fcpçdfwjuc os ammoãeidos da Tabela Í5M que íojirem 
substitui ntc$ não polares. Esses grupos podem contribuir pâra a cs’ 
trutura reraária dc uma proteína, cvirando o contato com a água. 

1937 Dc a estrutura do peprideo formado pela reação do grupo 
ácLdò da tirosina com o grupo a mino da gbeina.. 

193S Dc a estrutura do peprídeo formado pela reação do grupo 
ácido da glicina com o grupo atui no da rlrosina. 

1939 IdentsfLquc ia; os grupos funcionais c (b) os átomos de 

carbono quirais da molécula de muinosc dada abaixo. 


n H I E OH OH 

\\ I I I I 

c — C — C — C — C— CHvOH 

J I I 1 I 

11 OH OH H H 

19,60 Identifique ia! os grupos funcionais e(b) os ãtoanos de 

carbono quirais da molécula de histidina dada abaixo. 



1931 Escreva a sequência dc ácidos nucleicos complementares 
que formariam mm par com as seguintes sequências dc 1>MA; £aj 
CATGAGTTA; (b) TGAATTGCA. 

1932 Escreva a sequência de ácidos nudeteos complementares 
que forma riam um par com as seguinte* sequências de DNA: (a) 
ÀTTAGATCAT; (b) G A CT AG G AT CT, 


Exercícios integrados 

19,63 Escreva a fórmula dos compostos representados por cada 
uma das seguintes estruturas cm linha; 


CHO 



(a) Guanina (b) D-Glicosc (cl Alamna 


19,64 Escreva a fórmula dos compostos representados por cada 
uma das seguintes estruturas cm linha: 



19.65 Identifique todos oS grupos funcionais dos seguintes 
ccmi pastos: 

ú.i vanilina, o composto responsável pelo sabor da baunilha, 



íb) carvona, o composto responsável pelo sabor da honela. 



(cf cafeína, o estimulante do café, chá c refrige rantes de Cülã„ 



19.66 Identifique todos os grupos funcionais nos seguintes 
compostos: 

(a) zingeruna, ü componente odorífero e picante do gengibre* 


11 



\ b! tilenui, um analgésico, 



(II E 


(c) procaína, um anestésico local. 



19.67 Identifique os átomos de carbono quirais dos segui ntes 

compostos: 

(a) cânfora, usada era unguentos refrescantes, 



ibí tesiosrcrona, uin hormônio sexual masculino, 


OH 



ctio 
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] 9,6 8 Idennfiq ue os átomos de carbono q u irais dos segu i n res 
compostos: 

(a| ríLcriiift, qm* dá o sabor dc hortr is-pimcnta, 


OI I 



' !>.i estradiol, um hormônio sexual feminino. 


OH 



19.69 De a estrutura de cada uma das seguintes moléculas c iden- 
tifique Oi ÁtonioS de Carbiinü quiraiS: (l) CUlbd, um riâiXÓtiCú e 
ancsrcsico- local; |b) -íflato.cina. IÍ2, uma toxina ç carcinogêrcico de 
ocorrência nnrural cm amendoins, como subproduto do cresci- 
me nto de fungos d o género ÀspcrRtllttí . 

1,9,70 Dê a estrutura dc línbas. dc cada uma d*» seguintes mo- 
léculas e identifique os átomos dc carbono çuirais: (a) ceíabs- 
portna C, tóxica para esrafilococos resistentes i penicilina; (b} 
rromboxana A2, uma substância que promove a coagulação do 
sangue. 

19.71 Três compostos que poderiam ser produzidos biologica- 
mente c usados Como combustíveis são a meti Lamina , H : N r CH „ 
um gás produzido ern salmouras dc arenque c urina de animais, 
dim«il-érer, CH 3 OCH n um gás produzido a partir de metanol, c 
ácido acético, H,CCQOH, um líquido (AH L4p = 23 f 7G kj-mol ') 
nbudo na fermentação de açucares, la} Desenhe a estrutura de 
Lewis destes compostos, (b} Use entaipias dc ligação para calcular 
a entiiLpia de combustão específica dc cada combustível (a cntal- 
pij de combustão por grama de combustível ), supondo que eles 
queimam para produzir o gás CO-., a liquido H.Q e,. no caso da 
pJhtLiia, X;, (cl Procure esses compostos e sua toxidei cm Itvros dc 
referência como The híérck Index ou O Handbóak af ChrmiStry 
and Pbysrcs.Scri que algum deles seria um combustível útil na 
forma pura? 

19.72 L'm imposto sobre o carbono já foi proposto para I murar 
iis emissões de dióxido dc carbono, Üc o combustível fosse taxado 
3 U5S1ÜÜ.D0 por tonelada ■; 1 E 10 ' kg|, qual seria o imposto so- 
bre 10,0 kg de (a) metano, (H oaano, um componente importante 
da gasolina, jc) ctanul, (d; turfa {aproximadamente 50% dc carbo- 
no}, (c) carvão antracite { aproximadamente 9i% de carbono}. 

19.73 (a) Escrevj as fórmulas esTruturais do d icnl-êtcr c do 

1 -hutanol (note que eles são isómeros!. {b| O ponto de ebulição 
do 1-butano! é 1 17"C, superior ao do érer dienlico (3J“C), mas a 
solubiUdadc de ambos os compostos em água é. aproximadamen- 
te, K g por 3 DO ml.. JusrLfiquc essas observações. 

19.74 Examine as seguintes moléculas orgânicas, que têm aproxi- 
madamente a mesma massa molar, mas grupos funcionais diferen- 
tes; CH^CH CH CHCH CH„ CH ,CH .CH.CHjCHCH , CH ,CH - 
CH ..CH . CH, O H d CH S CH -CH CH -CHO, CH ; CH -CH ,COOH, 
CH,CH.COOCH „CH ,CH XiÕCH ; CH ,, CH 4 CH,CH ; CH : OC:H t . 
(a) Dê uma estrutura de Lewis pata cada molécula, nomeie-a c 
classifique-a por grupo funcional, fb) Quais das moléculas são 


Lsómeros? Algum» c quicai? $e positivo, quais? (cj Liste os cipos de 
forças imcrmo-lec-ulares relevantes cm cada enoléeula. { d) Use suis 
respostas das partes (a) c (b| para predizer os pontos de ebulição 
relativos, na ordem crescente. 

19.75 Escreva a fórmula estrutural do produto dc (a| a reação 
do gltcerol ( 3 ,2,3-trL-hidrõxí-pfopano} com o iendo esteárico, 
CH)(CHj| lt COOH| que leva a uma gordura saturada; \bl a oxi- 
dação do álcool 4-bidróxí- benzi Jico por djcromata dc sódio em 
um solvente orgânico ácido. 

19.76 Os fcromoncos são camumcntc chamados dc compos- 
tos du atração sexual, embora eles Também tenham funções de 
sinalização retais complexas. A estrutura de uru ferúirtórtio da 
abelha rainha c (Tims-CH,CO(CH I ) ç CH=ÇHCOOH, (a) Escreva 
a fórmula estrutura! do feromónio, {b) Identifique e nomeie os 
grupos funcionais da molécula. 

19.77 Escreva as fórmulas estruturais condensadas dos 
produtos principais das rcaçóeí que ocorrem quando: (a) o 
etilcnDglicak 1,2-eranodiol, c aquecido com o ácido esteári- 
co, CH ,{CH_)- r .COOH; (b) o etanol c aquecido com o ácido 
OJtábço, HQQCCOOH; [cj o 1-bui.mol é aquecido com o áado 
ptopanoico. 

19.78 Os valores dc pK. do fenol, o-rtitrü-fenol, m< nitro- fcnüL c 
p-nitro-fenol são 9,89; 7,17; S,2M e 7,15, respeenva mente. Expli- 
que a ungem das diferenças de piê,. 

19.79 As resmas acrihcassãa materiais poljmcrjccis usados para 
btbricar roupas queores, porém leves. A pressão osmótica de uma 
Soluçáo prepârada prla disióluçio de 47,7 g d.C unia resina acrí- 
lica em água suficiente para 500. mL dc uma sdução em agua é 
0,325 atm cm 25 "C. (af Qual é a massa molar média do políme- 
ro? (h! Quantos monõmeros compõem uma molécula '"médi a” ? A 
utitdadc repetida dessa resina acrílica é - CH ,CH(CN}-. {c) Qual 
seria a pressão de vapor da solução sc a pressão de vapor da água 
pura cm 25*C c 0,0313 atm? (considere a densidade da solução 
iguala 1 jüP g-etn (dl Que técnica {osmomerria ou abaixamento 
da pressân devítpor) vocé preferiria para a determinado de mas- 
sas molares tào a Iras CüiDO a$ das resinas acrílicas? Pór quê? 

19.80 A massa molar media dc uma amostra dc poliptopilcno 
foi determiriada medindo-se a pressão ostitôde» deíÕtJ mt.de 
uma solução contendo 3,1 6 5 de poli propi leno- em benzeno. 
Qbservou-se a pressão de 0,0 312 atm cm 25"C (aj Qual é a 
massa :nufar média do polímcró ? (b) Quantas unidades prüpeno 
com fórmula. — CH (ÇH. JCHj— foram necessárias para formar, na 
média, cada cadeia? {c) Sc a amosrra sõ contivesse cadeias linea- 
res c os comprimentos das ligações carbono-carbono no polímero 
fosse igual ,i seu valor medio, qujil seria n çomprímenro medio 
das ligações? 

19.81 |a} Explique as diferenças enrre as esrniiuras primária, sc- 
cundÂna p tereiáría e quaternária de uma proteína, (b) Identifique 
as forças que agem para manter cada estrutura em posição coma 
ligações CQvatenres ou forças intcrmol «11 lares, 

19.82 Os halogenoalcarios podem reagir com iotts hidróxido 
para sofrer deslocamento nucleofílico do íon h;ilogencto e formar 
um álcool- Uma complicação dessas reações é a competição com 
reações de eliminação (ve|a a Seção IÉS.5). (a) Prçdigíi os produros 
possíveis da reação dc 2-bromo-pentanocom hidróxido de sódio, 
(b} Ü que pode ser feito para favorecer a ícaçio de substituição 
em relação ã eliminação, ou vice-versa? 

19.03 A forma protonada da glieina ( ' H -NCH .COOH j tem K n - 
4,47 Jç 1 Ü ' e X' ,, = 1^6^10 M . (a> Escreva as equações químicas 
do equilíbrio de tr;msfcrriieia de próton, {b) Qual é a forma predo- 
minante da gjicina cm solução cm pH — 2, pH = 5, e pH = t2? 
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19.84 No grupo amida*a rotação da ligação C-Xc restrita, logo 
os átomos òc C, N c O daquele grupo rttàú rtormalmenle no mesmo 
plano. A rigidez ajuda a formar a estrutura primária das proteínas. 

O aminoácido gliciiu, pode forma r una d ipeptideo com dois mo-nõ- 
mCros glicina. (a) Desenhe a estrutura de LcwLs do dipepticko. jb) 
Como estruturas de ressonância podem explicar a fonação restnra c 
desenhe uma segunda forma de nessonãíKia para o dipeptidcOr 

19.85 Explique o processo de polimertz.tção par condensação. 
Qual é a diferença entre o polímno oh rido da reação do ácido 
benzeno- 1 ,2-diearboxílLco com o etilenoglica] c o Dacron? 

19.86 À massa molecular média de um par dc nudeotfdew em 
ligação liidrúg&nio c 625 g-rtiol '.Cada par vjccsSívo OCupa a dis 
tanesa de 340 prr. na cadeia. Sc a cumpri mento rota! de uma fita da 
molécula dc DNA ê 0,299 m, qual é a massa molar da molécula? 

19.87 Um fragmento de proteína foi analisado. Encontrou-se 
a sequência Glu-Lcu-Asp. [Jcscnhc a estrutura de Lcwts desse 
segmento* assinalando as Ligações peptidicas, 

19.88 Aferritinaé uma proteína globular que armazena o ferro 
na forma Fe 1 L . Para deixara ferritina*o lon Fe 1 ' tetnde Sir redu- 
zido a Fe* ".A ferritina tem dois tipos de canais peLos quais ú Fe" 
pode ítalf : um 41 Pina L Triplo 1 " e um “ca nal q uádruplo ", O canal 
triplo c rodeado pelos aminOácidoS aspartato lAsp c glutamatu 
(Clu), c o canal quádruplo á rodeado pelo aminaácidn Icucintt 
(Exru), For que canal o Fe"' provavclmenTC deixa a proteína? 
Explique seu raciocínio. 

19.89 Um óleo dc silicone que csiá icndo estudado para uso em 
membros artificiais tem uma estrutura em que cada átomo de si- 
lício rio esqueleto — (0 — Si — G — Si — ),— está ligado a dois grupas 
mctila ivcja a Fig- 1 9 . 18), Desenhe a cstniTUía molecular de três 
unidades repetidas desse óleo. 

19-90 Os polifosfazenos, que estão sendo usados corno políme- 
ros IC rmOrreSistêntcS ha indústria aerúcSpadal c Cõmu platáférnia 
Flexível para a regeneração dc ossos, são polímeros inorgánscos 
com a Lm idade repetida [-PR. ' N— ) ph emquc R representa 
cadeias laterais cama -Of, par exemplo. Que diferenças cm 
propriedades vocé esperaria entre o polifosfazeno com cadeias 
laterais nietüa e o polímera de silicone correspondente (veja a 
Figura Explique seu raciocínio. 

19.91 0 monòmero do polímero condutor puÈianilinâ é a 
composto anilina (anurtobenzeno). fa) Dc a formula estrurura] 
do monòmero anilina. Qual é a htbridação do átomo de N cm 
(bj anilina? (c) poltaiuliii.tr (dj Indique a localização dos pares dc 
elétrons LsoJados da polia nílina, se houver algum. Será que os ito- 
mos de N ajudam a iraniportar corrente? Explique seu raciocínio. 
Vtja o Quadro I9,L 

19.92 As fibras do polímero condutor polipirrot formam um 
tccLclo dc camuflagem contra os radares. Como ele absorve 
micro-ondas, sem refleti-las ate a fonte, o tecido parece um trecho 
de espaço vazio quando examinado com a radar (a) Qual c a 
hibridação dos átomos de N do polipirro]? (b) Explique por que 
o polipLrro! absorve radiação dc micro-ondas, o que nâo acontece 
com moléculas orgânicas pequenas. Veja o Quadro 19.1 para a 
estrutura dopolipirroL 

Vefa pam cada um das seguintes exercidos, a Técnica 
Principal 7 , Ressonância Sfagnética Nuclear, que segue 
este capítulo, 

19.93 Eredtga as características do espectro dc 'H-FLMN do 
«anil. CH,CHQ, 

19.94 Prediga as oncteiíflias do espectro de 'H-RMN do 
propano. 


19.95 Fxpbquc as características do espectro de 'H-EiMN do 
3,3'dimclLt'butártóálõ dc ctila. 



$ 


19,96 Os espectros 'H-R-MN dc (a) 2 -butanon.i e |b) acetato de 
etila são mostrados abaixo. Os espectros são minto semelhantes, 
mas têm algumas diferenças importantes, Explique as s rmc] Lan- 
ças e as diferenças. 



8,0 

(b.l 


’ Tetrairieiil-silano 

I 

J a . i .i i- 

7*0 6,0 5*0 4,0 3,0 

5 



19.97 Quando o propano é tratado com gás cloro, obtem se uma 
mistura dc produtos. Apôs separação da mistura e análLsc, um 
dos componnntes u:n o espectro de 'H-RMN dado abaixo. Qual 
c esse produto? 


* letrameril-silano 



J L L- 

8,0 7,0 6*0 


_-.ivU.-_ 

_j„ _J— 

5*0 4,0 

S 


_L_ 

3,0 


[ ■ V f_ 

_L 1 _L 

2,0 i*(! Cl 


19.98 Guiros núcleos, além do próton, têm spm nuclear L r 2 e, 
pelo menos em principio, podem ser apropriados para cspcc- 
troscopia dc ressonância magnética nuclear. Use fon tes -padrão 
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da literatura para encontrar pelo menos emeo outros elementos 
naturais nào radioativos Cum spin Íf2 que poderiam ser examina- 
dos pela cspectroscopsa de R\1N. 

19.99 Um dos ÍKoropns de carbono de ocorrência natural ê 
apropriado para a espectro scopia de RMN. {a} Use fontes da 
literatura para determinar que isótopo dn carbono cem spm \í2. 
(b|- Qual é a abundância natural desse isótopo do carbono? (ef Sa- 
bendo que somente os núcleos que tem spm nuclear podem inte- 
ragir para produzir estrutura fina em um espectro de KMN, você 
«peraria ver O desdobramento devido is interações entre átomos 
de carbono vizinhos cm urna molécula orgânica, como o propano, 
cm um espectro de RMN de carbono? |d) Vocc esperaria ver O 
desdobramento do si cval de hidrogênio no espectro de H-KMN 
do propano devido ás interações entre os núcleos de carbono e 
hidrogénio? (cf Você esperaria ver o desdobramento do sinal de 
carbono em um espeerro de RMN de carbono do propano devido 
às interações entre os núcleos de carbono c hidrogênio? 

19.100 Prediga as características do espectro de 'H-KMN do 
benaeno e dos três dicloro-benacnos isómeros. É possivel distin- 
guir os dicioro-benrcnos usando somente os espectros de R.WN? 

19.101 O espectro de RMN dc um eomp-osro pode mostrar se os 
átomos da molécula sao equivalentes ou diferentes. Por exemplo, 
os ãrom.os de hidrogênio dc CH : =CH 3 são equivalentes porque 
des existem cm um ambiente idêntico. Entretanto, em 04,“ 
CHCIj os doLS átomos dc hidrogénio ligados ao mesmo carbono 
são equivelenra, porém são diferentes do ãtomo de hidrogênio 
ligado ao outro átomo dc carbono. Prediga quantos itpos diferen- 
tes de átomos dc hidrogênio podem ser identifica dos no espectro 
dc 'H-RMN das seguintes moléculas:: (aj C.H.jjb) £ü»CjH,CL,; 
(cj rimií-CjHjCbi id) CH^OH. (e) Na molécula CH,CI, os iro- 
mos de hidrogênio seriam todos diferentes se a molécula existisse 
apenas em uma conformação. Entretanto, somente dois tipos de 
átomos de hidrogênio são observados. Apresente u ma explicação. 

Ligações com a química 

19.102 A redução de resíduos c um objetivo importante 
do movimento da química verde. Em muLtas reações 
químicas da indústria, nem iodos os átomos necessários 
para a reação aparecem no produto. Alguns entram nos subpro- 


dutos c são desperdiçados- À "economia dc ãromos” é o uso do 
menor número possível de átomos para chegar ao produto final c 
é calculada como uma percentagem, usando economia de atamos 
= (massa do produto descido obtidalfliruissa de rodos os reagen- 
tes consumidos) >í 100%. 

(a) Suponha a seguinte simesede í:h.c.:H =CHCHu 

CHjCHjCHBrCH v +■ CH^CHj^T ** m * ■ 

UHjCH^CHCH, + CH3CH1OH v Rr 

Identifique o tipo de reação (substituição, eliminação, adição}. 

(b) Nomeie os reagentes c produtos orgânicos. 

(ci O íon C.H,CHiO funciona como nudeofilo, dcrrofilo ou 
ambos? 

(d) Calcule a economia dc átomos, supondo 100% de rendimento. 
(e| Uma síntese alttnuriva de UH ,CH = CHCH j ê 

CHjCHjCHBKiHj 4 CHjO JI ' cUh ' J . 

CH.iCH=UHCHv + CH?CJH + Rr 

Calcule a economia de átomos desta reação, Supondo 100% de 
rendimenta. 

(f? Outra síntese alternativa dc CH ,CH CHCH , è 

CHjCHiCHBrCHt + cHjS" 1 - 

CHjCH-CHCHi 4 CH i( SH * Br 

Calcule a economia de átomos desta reação, supondo 100% de 
rendimento. 

(g) Qual das três reações produz a menor massa dc resíduos? 

Qua] prod u 1 a ma ior? 

(h) Suponha que você fez as três sínteses, começando com 50,0 g 
de CH. 1 CH,CHBrCH, c o segundo reagente sempre cm excesso. 
Seus rendimento* de CH.CH^CHCH, nas três reações são: ia) 

1 6,2 g^bl 15,4 g; |c) 13,1 g. Calcule o rcndimcnio percentual e 2 
economia de i tomos experimenta] das reações- 

(i) Que reação você recomendaria ao fabricante? Explique seu 
raciocínio. 
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TÉCNICA PRINCIPAL 7 

Ressonância magnética nuclear 


A wwJiáíFfií magnética nuclear (R.MN; é .1 principal técnica 
de identificação de coppoíEos orgânicos e está entre jis técni- 
cas mais importantes íle deíerminaçat] dç StijtS estruturas. A 
técnica também foi desenvolvida como ressonância magnética 
de imagem íRMlf, um procedimento de diagnóstico em Me- 
dicina. 

Técmca 

Muitos núcleos atômicos comportam -se como pequenos ímãs, 
com energias que dependem de sua orientação em um campo 
magnético. Um especirômetro de RMX detecta as transições 
que ocorrem entre esses níveis de energia. O núcleo mais usado 
na RMX é o do hidrogénio e iremos nus Concentrar nelé, Dtm 
outros n úeseus muito Com uns, os tíe carbono - 1 2 e oxigênio- 3 6, 
não siü magnéticas e são invisíveis na RMX. 

Como os elétrons, os prótons têm a propriedade de spin 
que T para simplificar, pode ser considerado um movimento real 
dc rotação, Como o próton tem carga elétrica c como uma car- 
ga elétrica en movimento gera um campo magnético, o hidro- 
génio age como um diminuto ímã, que pode adorar uma de 
duas orientações, T [ou a) e 4 [ou p), Sc um campo magnético 
externo for aplicado, essas duas orientações correspondem a 
energias diferentes. 

Se a amostra é exposta à radiação eletromagnética, os nú- 
cEeos mudam de uma orientação para outra quando a energia 
dos fótons incidentes [que é hv y em que v è a frequência da 
radiação) è igual â diferença de energia entre as duas orienta ■ 
ções de spin. O forre acoplamento entre os núcleos e a radiação 
quando essa condição é satisfeita é chamada de ressonância. 
Quando da ocorre, a radiação é fortemente absorvida e um 
pico fino é observado no sinal de saída do detector. ímãs super- 
condutores são usados para gerar campos magnéticos muito 
intensos e a ressonância exige radiaçàtí de radiofrequência da 
ordem dc 500 MH& 

Cada hidrogênio do Composto entra cm ressonância em 
uma frequência relacionada a seu ambiente na molécula, A Fi- 
gura 1, por exemplo, mostra o espectro de RMN do etanol, 
Existem três grupos, dc picos e um padrão característico de des- 
dobra mento em cada grupo. Como todos os compostos têm 
uma ^impressão digitar, ou padrão dc picos característicos, 
cm RMX, muitos deles podem ser reconhecidos pela compa- 
ração entre o padrão observado e uma coleção de padrões de 
substâncias conhecidas ou pelo cálculo do padrão de linhas 
esperado. 

Deslocamento químico 

A separação da absorção em grupos de linhas é decorrente da 
presença de átomos de hidrogénio em diferentes ambientes na 
motéeula. Assim, no etaool, CH ; CH-OH 3 três hidrogênio *, es- 
tão no grupo mutila (CH,), dois no grupo metileno (CHJ e 
um no grupo hídroxi La ÍOH>- O campo magnético externo age 
sobre os elétrons desses três grupos c provoca sua circulação 
pda molécula, Essas partícuEas carregadas circulantes dão ori- 
gem a um campo magnético adicional c os hidrogénios dc cada 


JUL 


U 


Estrutura 

Fina 


ih 


_iy_ 

_j 


HGÜKA 1 Éspeclfo dü RMN do etarúi. As letras vermelhas cor- 
respondem aos hidrogénios que dão origem aos picos associados. 

um dos tres grupos experimentam um campo magnético local, 
que é diferente do campo magnético externo, Como a estrutura 
eletrónica é diferente em cada grupo, os hidrogénios de cada 
grupo experimentam campos magnéticos locais ligeira mente 
diferentes, Como resultado, campos lige ira mente diferentes de 
radiofrequência são necessários para que eles entrem em resso- 
nância, gerando os tris grupos dc picos observados no espectro 
de RMX. 

Dizemos que cada grupo de hidrogénios tem um desloca* 
mento quimieo característico. Medir o deslocamento químico 
ajuda a identificar o tipo de grupo responsável pela absorção 
e indica ns grupos que cstào presentes na molécula. O desloca- 
mento químico de um grupo de linhas é expresso em termos da 
errata S < escala delta )„ que mede a diferença entre a frequência 
de ressonância entre a amostra, <t/) e um padrão (i-'"}. 

I / - v* 

õ = x in h 


O' padrão em geral é o tetra meti l-si lano, SÍ(CH ; 3 4t que tem 
muitos hidrogénios idênticos e se dissolve em muita* amostras 
sem reagir. Cada grupo tem um deslocamento químico carac- 
terístico cujo valor preciso depende dos ourros grupos ligados 
ao grupo de interesse. Por exemplo, se observamos uma resso- 
nância em & = 1, podemos ter razoável confiança dc que ela 
corresponde ao grupo metila de um álcool*. 

As intensidades (alturas) relativas dos picos são propor- 
cionais ao número de hidrogénios que representam. Os três 
picos do espectro do etanol, por exemplo, têm intensidades na 
razão 3:2:1 , que é o que esperaríamos parí três hidíu-géíLÈOs de 
metila, dois de metileno e um de hidroxib. 


CowfíffWfir 
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TÉCNICA PRINCIPAL 7 


Ressona n cia magnética nuclear (CoritinuâÇãO) 


Estrutura üna 

A estrutura fim do espectro £ o desdobramcnro da ressonância 
cm picos finos, Observe que a estrutura fina do grupo metiía 
do etanol em b - 1 consiste em três picos com intensidades na 
razão 1:2:1 1 A estrutura. fina é consequência da presença de 
outros rnideos magnéticos nas proximidades dos hidrogénios 
que estão em ressonância, A estrutura fina do grupo merda no 
etâriüij por exemplo, é decorrente dus hidrogénios do gmpo 
metüeno vizinho. 

Vamos imaginar que somos um hidrogênio do grupo me- 
tila du etanol e que podemos perceber os spins dos dois hi- 
drogénios do grupo metileno vizinho 1-CH, Existem quatro 
orientações possíveis para esses dois spins: oa, nfi, fío e fj[l. 
.Suponha que nossos vizinhos têm spins ao. Esse arranjo pro- 
voca 0 aparecimento de um campo magnético que aumenta o 
campo magnético esterno que experimentamos e nós [os hi- 
drogénios do metila) entraremos em ressonância na frequência 
correspondente- Se nossos vieinhíis forem experimenta- 
remos um campo magnético loCa! diferente e entraremos em 
ressonância em uma frequência ditçreníc. Se nussos vizinhos 
forem aU ou [ia, □ campo magnético provocado pelo spin a 
cancela o campo provocado peto spsn (3 e o campo local que 
experimentaremos será o mesmo que sofreríamos na ausência 
de vizinhos e nós entraremos em ressonância na frequência 
característica, Como existem dois arranjos que dão essa res- 
sonância sotJJ e jíex ) „ a tinha central da ressonância será duas 
vezes mais intensa do que as duas Unhas externas (que surgem 
quando nossos vizinhos são oo e ppJ, respectivamente). Assim, 
esperamos uma estrutura fina 1:2:1* cxatamenie como obser- 
vado. Se existem ires hidrogénios equivalentes em um grupo 
vizinho (como existe para o grupo metdeno do ctanol que tem 
um grupo meti la vi zinho h esperamos quatro linhas com razão 
de intensidades L:J:3:l r tal como é observado. C^natrO hidru* 
gênios equivalentes vizinhos dariam linhas rias intensidades 
1:4 j£:4:Íj cinco dariam Linhas nas intensidades 1:5:10:10:5:1, 
e assim pür diante- 

A ressonância da hidroxila não é desdobrada pelos ou- 
tros hidrogénios da molécula porque esse hidrogénio é muito 
móvel, Ele pode passar de umâ molécula de etanol para outra 
molécula de etanol ou para quaisquer das moléculas de ãgua 
presentes, Como resultado, o hidrogênio não permanece em 
uma molécula por tempo suficiente paru mostrar o desdobra- 
mento característico ou para provocar o desdobramento de 
outros grupos. 

Ressonância magnética de imagem 
A Ressonância Magnética de Imagem (RMU é uma técnica 
estrutural não invasiva para sisremas com plexos de moléculas, 
como as pessoas, Na sua forma mais simples, a R.MI retrata 
a concentração de hidrogénios de uma amostra, Se a amos- 
tra - que pode ser um corpo humano vivo - é exposta a um 
campo magnético uniforme em um espeetròmetro de RMN t 
se trabalha mos com uma resolução que não mostre os deslo- 
camentos químicos ou a estrutura tina, então os hidrogénios 
darão origem a uma linha de ressonância única. Entretanto, 
se o campo magnético variar liriearmente ao lon^go da amos- 





FIGURA 2 imagem RMI de uni cérebro humano. O paciente ú 
suhmeiido a um campo magnético fone. Os detectores podem 
girar em torno da cabeça tio paciente, o que permite registrar os 
ssnâis obtidos em dríu-f entes posições. 

ira, os hidrogénios entrarão em ressonância em frequências 
diferentes, de acordo Com sua lúCâlizaçãú :íO càrtipO, Mais 
ainda* a intensidade da ressonância em um dado campo será 
proporcional ao número de hidrogénios que estão na Eocati* 
zação espacial correspondente ao valor particular do campo, 
Se o gradiente de campo for girado cm ourras orientações, 
outros retratos da concentração de hidrogénios ao longo da 
amostra serão obtidos, Após várias medições, como essas, da 
intensidade de absorção, os dados são analisados em um com- 
putador, que constrói uma imagem bidimensional elas seções 
examinadas da amostra. A Figura 2 mostra a distribuição ele 
hidrogénios - na maior parre, a distribuição da agua cm um 
cérebro - c as diferentes regiões, podem ser idenri ficadas. Uma 
grande vantagem da RMI sobre os raios X é que o pactentc é 
exposto apenas à radiação dc radiofrequência e o dano pro- 
vocado pelos raios X é evitado. Atém disso, tumores invisíveis 
aos raios X podem ser detectados. Outra vantagem da RMI é 
que uma H fatia * do corpo pode ser vista sem a interferência de 
estruturas anteriores ou posteriores. Se uma série de “fatias’ 1 
for obtida, elas podem também ser montadas cm uma imagem 
tridimensional, muito mais precisa do que ê possível com raios 
X. 


Exercícios relacionados: 13.93 - 19.101. 


‘Você encontrará muitas vetes os deslocamentos químicos expressos 

Liu panes p«ií milhão, úu ppju. Ass-iítl, 8. 1 ppm para a reisaiiincb 

do grupo mrdla, Ignonc o ppm nos cálculoí, 



Apêndice 1: Símbolos, Unidades 
e Técnicas Matemáticas 


IA SÍMBOLOS 

As quantidades físicas sso representadas por um símbolo 
itálico ou grego (como m para massa, nào m). A Tabela l 
lista a maior pane dos símbolos usados neste livro-texto 


j Liricamente com suas unidades (veja também o Apêndice 
1B). Os símbolos podem ser modificados por subscritos* 
como estabelecido na Tabela 2, As constantes fundamentais 
não foram incluídas nas listas, mas podem ser encontradas 
ao final do livro. 


I V li 1. 1 A 1 Símbo los e un i dados comu ns 


Sim boi o 

Quantidade física 

Unidade 51 

a (alfa) 

polanaabilidadí 

c w-r 1 

7 Ígínia] 

tensão superficial 

Ncn 1 

Ê (delta} 

deslocamento químico 


f> (teta) 

colatstude 

grau. rad 

A (lambda) 

çomprimçnlo de onda 

m 

fi (mui 

momento dc djpollo 

Cm 

v (nu) 

frequência 

Hz 

n (pi) 

pressão osmótka 

Pa 

(T (sigma) 

seção transversal 

m 1 

<Mfi) 

azimute 

grau {"), rad 

* (chi) 

elcEronc^attvid ade 

“ 

tJj (psi) 

fundão dc onda 

m (em n dimeEtsõesl 

a 

atividade 

— 


parâmetro de van der Waals 

L^ârm-mor 1 


parâmetro da cc-lula untfana 

m 

A 

área 

m 1 


número de massa 

—X 


constante de Madelung 

— 

b 

molalidade 

mol'líg .'‘ro’ 1 


parâmetro dr van der Waals 

L-mol 1 

B 

seguEido coeficiente do viria 1 

L-mol 1 

C 

capacidade calorífica 

J-K 1 


terceiro coeficiente do viria 1 

L"-mot -í 

c 

concentração molar; molaridade 

mol'L *M" 


segunda constante dc radiação 

K-m 

d 

densidade 

kg-En'- 1 íg-ern'-') 


comprimento da dtagorval da célula unitária m 

£ 

energia 

J 


potencial de eletrodo 

V 

£. 

energia dc ativação 

J-mol 1 (kJ'mol ') 


energia de ligação nuclear 

I 


potencial de célula 

V 


afinidade eletrónica 

J-mol 1 (kJ'mol ] ) 


energia ci mítica 

J 

tV 

energia potencial 

J 

e 

carga clemcnrar 

C 

F 

força 

N 

G 

energia Livre de UiUs 

J 


fitíMlmtiã) 


794 Apêndice 1 : Símbol os, Unidades e Técn i ca s Matemáticas 


TABELAI Símbolos e ur idades comuns {continuação} 


Simbulu 

Quantidade fisici 

Unidade SI 

H 

cntalpia 

J 

h 

altura 

m 

1 

energia dc ionização 

J -mol 1 (kjmiol ') 


corrente elétrica 

A ÍC-s '} 

i 

fator i 

— 

UI 

mui aridade, concentração molar 

mol-L 

k 

constante de velocidade 

(depende da ordem] 


constante de decaimento 

s 1 

K 

constante do ponto de ebulição 

K'kg'mol 1 

K 

constante do ponto de coogelamemo 

K'kj;-Eno[ ’ 


Constante da lei de Hciny 

mol-L ^itm 3 

K 

constante de equilíbrio 

— 

K ± 

constante de acidez 

— 

* h 

consiamc dc basseidade 

— 

K. 

constante de equilíbrio 

— 


constante de formação 

— 


constante de Jvíiizhaclis 

mol L 1 

K f 

constante de equilíbrio 



produto de solubilidade 

— 


constante da autoprmõLiscda agua 


M 

compri mento 

m 

771 

massa 


M 

massa molar 

kg-mal “ jg-mol '] 

N 

n d mero de entidades 

— 

n 

quantidade de substancia 

mol 

P 

momento linear 

kjpnvs 1 

p 

pressão 

Pa 

Pa 

pressão parcial 

Pa 

9 

calor 

J 

Q 

carpa elétrica 

C 


quociente de reaçio 

— 


eficiência biológica relativa 

— 

T 

raio 

m 

R 

função de onda radial 

m 

S 

entropia 

J-K ' 


solubilidade molar 

rnobL' 3 

s 

solubi 1 1 ds.de molar ad i niensi ona] 

*» 

/ 

tempo 

$ 

*V1 

meia-vida 

s 

T 

temperatura absoluta 

K 

ü 

energia interna 

J 

V 

velocidade 

m-s 1 

V 

volume 

m\ L 


Trabalho 

J 

*Á 

fração molar 


y 

função dc onda angular 

— 

z 

fator dc compressão 

— 


numero atômico 

— 


TABELA 2 Subscritos dos símbolos 


Subscrito 

Signifcado 

Exemplo (unidades] 

a 

ácido 

constante deaddçz, K t 

b 

base 

constante de basiddade, íí. 


cm ebulição 

temperatura de ebulição, TjK) 

B 

ligação 

cntalpia de ligaçáo, AJf H (kj-md -1 ) 

i»e 

c:n ligação 

energia de ligação, E ü( íeV] 


(eoMlinuci) 
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TÀÜELA2 Subscritos dos símbolos fconí/ríuaçio-í 


Subscrito 

Significado 

Exemplo (unidades) 

c 

concentração 

constante dc equilíbrio, K. c 


combustão 

cntalpia dc combustão, AH., (kj-mol ') 


critica 

temperatura critica, T (Kj 

c 

irabalho de não expansão (exrrai 

trabalho elétrico* u\ (J) 

£ 

formação 

enlalpi* de formação, AH. jkj-mo! \ 
constante dc formação, K 
temperatura dc congelamento, T. [Kj 


congelamento 

fus 

fusão 

Cntalpia de fusão, AH. , {kj-mol ') 

H 

Henry 

constante da lei de Henry, .íi,. 

In 

Indicador 

constante do i n d í cador, K 

c 

cinética 

energia cinética, £„ (J) 

L 

«dc 

cntalpia de rede, AH, (kj-mol 

m 

mokr 

volume molat V,„ = V/n (L-mol 3 J 

M 

Michaclis 

constante dc Mkbadis, Jv., 

mis 

mistura 

cntalpia de mistura, AH, r , íkj-ntol '} 

P 

potencial 

energia potencial, t'_, (j) 

F 

pressão constante 

capacidade calorífica Sob pressão constante, C r (J-K ') 

T 

«ação 

entalpia de reação, AH, ( kJ-rnuL ') 

S 

especifica 

capacidade calorífica especifica, C, C/pw (J-K ’-g ') 

sol 

solução 

c nu Ipi . i dc solução, A í^. {kj-mpl ‘| 

ps 

produto dc solubilidade 

produto de solubilidade, 

sub 

sublimação 

entalpia de sublimação, A/f, ikj-mal ) 

cot 

total 

entropia total, S hil (J-K 3 | 

V 

volume cons tante 

çapiicidadç çaloriftça çm volymç consrancç, Ç h . (J-K ') 

vap 

vaporização 

entalpia dc vaporização, AH, Jp i kj-mol ') 

vii 

vizinhança 

entropia da vizinhança, ã ( (J-K ') 

w 

agua 

constante dc autaprotólisc da água.K,, 

0 

inicial 

concentração inicial, [A f„ 


estado fundamental 

função de oncfíi, ift,. 


TB UNIDADES E CONVERSÃO DE 
UNIDADES 

As quantidades físicas são apresentadas como um múltiplo 
de uma unidade definida: 

Quantidade ff&ica - valor numérico x unidade 

Por exemplo* um comprimento deve ser expresso como um 
múltiplo cta unidade dc comprimento, o metro, m; logo, es- 
crevemos I = 2,0 m, Todas as unidades são expressas cm 
letras romanas, como m para metro e i para segundo, 

O Sistema Internacional (Sl) é a forma do sistema mé- 
trico aceita i nterti aciona Imcntc r Ele define sete unidades 
fundamentais a partir das quais todas as quantidades físicas 
devem ser expressas: 

metro, m O metro, a unidade de comprimento, é a dis- 
ta nda percorrida pela luz durante um intervalo de tempo 
igual a 1 /299.792A5B de um segundo, 
quilograma, kg ü quilograma, a unidade de massa, ê a 
massa de um cilindro padrão mantido em um laboratório 
na Françji- 


segundo* s O segundo, a unidade dc tempo* ê igual a 
3,1 32.63 1770 períodos de uma determinada rransiçãn 
espectroscópica de um átomo do césio- 133. 
ampere, A O ampere, a unidade de corrente elétrica, é 
definido em termos da força exercida entre dois fios para- 
lelos que transportam corrente, 

kelvin, K Ü kelvin, a unidade de temperatura, é igual a 
1/273,1Ê da temperatura absoluta do punto triplo da 
água, 

mol Cl) mo], a unidade da quantidade química, é a quanti- 
dade de substância que Contém um numero de entidades 
especificadas igual ao número de átomos que cxíktç çm 
exaramente 12 gde earbauo-12. 

candeia, çd A çandda, a unidade dç intensidade luminosa, 
é definida cm termos de uma fonte d C luz çpidadosítmcnT:: 
escolhida. Não usamos a candeia nesre livro. 

Qualquer unidade pode ser modificada por um dos 
prefixos dados na Tabela 3, que implicam multiplicação ou 
dívjsão por uma potência dc 10 da unidade. Assim* 1 mm = 
IÜ 'mel MK ■ lQ h Ku Note que todos os prefixos esrão 
em letras romanas, não itálicas. 
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TABELA 3 Prefixos St líprcos 


Prefixo 

deca- quito- 

mega- gLga- 

tem- 

peta- 



Abreviação 

da k 

M G 

T 

P 



Fator 

10 10' 

10 h LO" 

IO 11 

I0 1; 



Prefixo 

doei- eenti- 

mi 1 L" fflicrü- 

n&tto- 

pie*- 

fcmtrv attu- 

ZCptCv 

Abreviação 

d c 

m g {mu) 

n 

P 

f a 

i 

Fator 

10 1 10 s 

10' J LO * 

10 * 

10 li 

10 11 10 3 * 

10 J1 

Às unidades derivadas são co 

nnb inações das unidades 

rivadas que correspondem a nomes de 

pessoas começam 

fundamentais fSeçao A). A Tabela 4 lista algumas dessas 

sempre com letra 

minúscula* mas a abreviação começa com 

unidades derivadas. Note que os 

nomes das unidades de- 

letra maiuscula. 




TABELA 4 Unidades derivadas com momos especiais 

Quantidade íisiç* 

Nume < 1,1 unidade (plural) 

Abreviatura 

Uífiniçao 

dosç absorvida 

gjayfs} 

Gy 

Jkg 1 

dose equivalente 

sieverc(s) 

Sv 

J kg ' 

ca tga elétrica 

coulomb(s) 

C 

A-s 

potencial elétrico 

voli(s) 

V 

}C l 

energia 

joubld 

J 

N'tn, ks'm J 'V 1 

força 

newBon(s) 

N 

kR'ITTS ‘ 

frequénda 

hertz* 

Hz 

S c 

potcncia 

watt(s) 

W 

js“ 3 

pressão 

píiscal(s) 

Pa 

N m z ,kg-ín 

vdIuhic 

ELtrD(s) 

L 

dm 

*0 plural nau recebe o s. 




É frequentemente necessário converter um conjunto de 

comprimento) em unidades ST A Tabela S lista algumas das 

unidades (por exemplo, calorias para energia, polegadas para 

conversões mais comuns. Os valores 

em negrito são exatos. 


TABELA i Rolaçttes entre unidades 

Quantidade física 

Unidade comum 

Abreviatura 

Equivalente 

massa 

libra 

lb 

0*45 3 592 37 kg 


tonelada 

r 

10 1 kg LI Mg] 


tonelada (curta, EUA) 

ton 

907,1 84 74 kg 


tonelada (longa, Ingl aterrai 

lon 

1*016,046 kg 

comprimento 

polegada 

in- 

2*54 cm 


pé 

ft 

30,48 cm 

volume 

quarto (EUA) 

ql 

0*946 352 5 L 


ga Ião (EUA) 

gal 

3,785 41 1 


quarto imperial 

qt 

1,136 522 5 L 


galão imperial 

gal 

4*546 09 L 

tempo 

minuto 

min 

60s 


hora 

b 

3.600 j. 

enecgía 

caloria [ter moqti [mica) 

cal 

4*184 J 


dçiron-volr 

cV 

1*602 177 X 10' ,g J 


qui Inwa rr-hor.i 

kWh 

3*6 x 10* J 


litro-atmosfera 

L^atrn 

101 *325 J 

pressão 

rorr 

Torr 

133*322 Pa 


atmosfera 

atm 

101 325 Pa (760 Torr í 


bar 

bar 

10' Fa 


librat,'' polegada quadrada 

psi 

6894,76 Pa 

potência 

cavalo-vapor 

hp 

745,7 W 

momento de dipulo 

drbye 

D 

3*335 64 X 10 " Çm 
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Como explicado na Seção À, para converter uma uni- 
dade em outra, usamos um Fator de conversão da Forma 

unidades necessárias 

Fator de conversão - 

unidades dadas 

Ao usar um Fator de conversão,, as unidades são tratadas 
como sc fossem quantidades algébricas; daS podem ser 
multiplicadas ou canceladas. Assim, as unidades do deno- 
minador ou do fator dc conversão cancelam as unidades 
dos dados originais, deixando as unidades do numerador 
do fator de couve rsão. 

A conversão de temperaturas é feita de Forma ligeira- 
mente diferente, Como o grau Fahrenheit (“F) c menor do 
que o grau Celsius por um fator dc* (porque existem 18GF 
entre o ponro de Fusão e o ponto de ebulição da água, mas 
somente ÍOQX entre os mesmos dois pontos), c porque (TC 
coincide com 32T, usamos 

Temperatura í s F") = X temperatura Í s q} ■+ 32 

(O numero 32 e exato,] Por exemplo, para converter 37"C 
(a temperatura do corpo) em graus Fahrenheit, escrevemos 

Temperatura (*F) = X .17 J +31 = 99 

c a temperatura c registrada como 99' |\ Uma forma mais 
elaborada de escrever a mesma relação é 

Femperarura/°l- _ j ■ X itemperaiuríi^t i} + 32 

Nessa expressão, tratamos as unidades de temperatura 
como números e as cancelamos quando apropriado. A mes- 
ma conversão passa a ser 

Temperatura /°F = {f X (37“C)/*c} + 32 

= {| X 37} + 32 = W 

e multiplicando p orT temos 
Temperatura = 99 : 'F 

A expressão correspondente para a conversão entre as esca- 
las Celsius e Kelvirt é 

Tempcratura/X - tempera tu ra/k + 273,3.5 

(O 273,15 é exato , ) Note que o tamanho do grau Celsius c 
igual ao do Kelvin. 

1C NOTAÇÃO CIENTÍFICA 

Na notação científica, os números são escritos na forma A 
X 10 J . Aqui, A é um número decimal com um dígito dife- 
rente de zero na frente da vírgula decimal c a ê um n úmero 
inteiro. For exemplo, 333 é escrito como 3,33 X 1Ü : na 
notação científica, porque 1Q" = 1Q X 10 = 100: 

333 = 333 X 100 = 3,33 X I0 2 


Usamos 
1Ü B = 10 

10 2 = 10 X !0 = 100 

IO 4 = 10 X t<> X 10 - 1000 

10 4 = 10 X 10 X 10 X 1(3 = 10 000 

e assim por diante. Note que o número dc zeros que segue 1 
c igual à potência de 10, 

Os números entre 0 e 1 são expressos da mesma manei- 
ra, porem a potência de 10 ê negativa. Eles têm a forma A 
x 10 J , com 10 1 = 0,1, c assim por diante. Logo, 0,0333 
na notação decimal é 3,33 X 10 % porque 

2 _ ± x j J_ 

10 10 IDO 

e T portanto, 

0,033 - 333 X — - - 3,33 x 10" 5 

100 

Usamos 


10“' - 10” 1 

X L0“* 

-0,01 


10“** Ètr 3 

x nr J 

X 10 1 

- o T oo t 

HT 4 = 10 3 

x 10 1 

x 10 6 

X |0 1 


Quando uma potência negativa de 10 é escrita como um 
número decimal, o número dc zeros que segue a vírgula 
decimal ê um a menos do quC O número (não levando em 
conta o sinal) ao qual 10 é elevado. For isso, 1Q ' é escrito 
como uma vírgula decimal seguida por 5-1=4 zeros e 
depois 0 algarismo I ■ 

10 _í = 10"’ x lu -1 x Ifl" 1 x 10“ 1 x HT 1 

= 0,00001 

Os dígiros de uma medida a ser registrada são chama - 
dos dc algarismos significativos. Existem dois algarismos 
significativos {escritos 2 as) em 1*2 cm’ e 3 as em 1,78 g. A 
Seção A dos fundamentos descreve como encontrar o mi- 
nero de algarismos significativos em uma medida. 

Alguns zeros sao dígitos medidos legi ti mamente, mas 
outros só servem para marcar a posição da vírgula decimal. 
Zeros que seguem a vírgula decimal, como cm 22,0 tnL, são 
significativos porque foram medidos. Assim, 22^0 ml. tem 
trús as, O zéro “interior" em 80,1 kg é um digito medido; 
logo, S0*1 Lg tem 3 as. Porém, os dígitos iniciais de 0,0025 
g não são significativos, porque eles só indicam a posição da 
potência de 10, não são □ úmeros medidos. Podemos ve rificar 
isso escrevendo a massa como 2,5 x 1Q 1 g, que tem 2 as. 

Fazemos distinção entre os resultados dc medidas, que 
são sempre incertos, com os resultados dc que 

são exatos. For exemplo, se dizemos “12 ovos”, isso signifi- 
ca que existem exatamente 12 ovos, não alguma coisa entre 
11,5 e 12,5. 

Ocorre ambiguidade quando números inteiros termi- 
nam cra zero. Por exemplo., um comprimento igual a 40 Q m 


798 Apêndice 1 : Símbol os, Unidades e Técn i ca s Matemáticas 


tem 3 as (4,00 X W\ 2 as (4,0 X IO 2 ) ou 1 as (4 X 10")? 
Hm casos como este, onifl da notação científica elimina 
codas as ambiguidades. .Sc não ê conveniente usar a notação 
científica, usa-se um ponto decimal final para indicar que 
todos os dígitos ã esquerda do ponto decimal siio signifi- 
cativos. Assim, 400 m e ambíguo e não sc pode dizer que 
renha mais do que 1 as, a meros que outras informações se- 
jam dadas. Entretanto, 400, m tem 3 as, sem ambiguidade. 
Diferentes regras de arredonda mento são necessárias 
para a adição íc seu inverso, a subtração) e a multiplicação 
(c seu inverso, a divisão). Em ambas, arredondamos os va- 
lores para o número correto de algarismos significativos. 

Arredondamento Nos cálculos, arredonde para cima se o 
último dígito for superior a 5 e para baixo hg for menor 
da que 5. Quando o numera termina em 5, arredonde 
sempre para o número par mais próxima. Por exemplo, 
2,35 é arredondado para 2,4 c2,€5 para 2,6, Em um 
cálculo com muitas operações, só arredonde na última 
etapa, Se possível, deixe todos os dígitos na memória da 
calculadora até chegar ao final. 

Adição c subtração Na adição ou subtração, certifique-se 
de que o número de casas decimais do resultado é igual 
ao menor número de Cdíds decimais dos dados. Por exem- 
pto, Q,lú g + 0,024 g = Ó,í2g, 

Multiplicação e divisão Na mualiplLLãçiü ou divisão, 
tenha certeza de que o rui mero de algarismos significati- 
vos do resultado ê igual ao menor número de algarismos 
significatib-os dos dados. Por exemplo, [B,62 g)í[2,Ú cm') 

=* 4,3 g*cm \ 

Enttiros e nú meras exatos Na multiplicuç.ia pu divisão 
por um inteiro ou um número exato, a incerteza do 
resultado é dada pelo valor medido. Alguns fatores de 
conversão dç unidades 5ão definidos exara mente, ainda 
que não sejam números inteiros. Por exemplo, 
í in. é definido corno exatamente 2,54 cm, e o 273,15 da 
conversão entre temperaturas Celsius e Kelvin e exato. 
Assim, lOOjCKlOXé iguala 373,150 K. 

Logari tmos e exponenciais A numissa de um logaritmo 
comum (os dígitos que seguem a víigula decimal, veja o 
Apêndice 1 Dl tem o mesmo número dc algarismos significa- 
tivos que o número original. Assim, log 2,45 ■ 0,389. Um 
and logaritmo comum de um número tem o mesmo número 
de algarismos significativos que a mantissa do número- 
original. Assim, 10 ,r = 2,45 e IO 1 " 1 '* = 2,45 X l0”.Não 
existe uma regra simples para obter o número cürretu dc 
algarismos Significativos quando são usados logaritmos 
naturais: um modo ê converter uS logaritmos naturais em 
logaritmos Comuns e usar as regras já mencionadas. 

10 EXPOENTES E LOGARITMOS 

Para multa plica r números na notação científica, multiplique 
35 panes decimais dos números e adicione as potências dc 10; 

[A x 10") x (B x |Q*) = (A x Jí) x ||> J + * 

Um exemplo é 

í. 1,2,3 X 10 1 ) X *4,56 X 10’) = 1,23 X 4,56 X 10" + * 

- 5.61 x I0 S 


Essa regra também sc aplica quando as potências dc 10 são 
negativas: 

(1,23 x |0 2 ) x (4,56 X 10 *) = x 4,56 x 10 1 5 

= 5,61 X 10“ s 


Os resultados desses cálculos são então ajustados para que 
ntn dígito preceda a vírgula decimal: 

(4.56 X ICT*) X (7,65 X U] h ) = 34,88 X 10* 

= 3,488 x H) 4 


Ao dividir dois números na notação científica, divida as 
partes decimais dos números e subtraia as potências dc 10; 


A X 10* 
B X 10* 


A 

Si 


X 10' * 


Um exemplo é 

m x «r = mi x |0 ,. MI 

9,S7 X |<T* 9,87 

- 4,37 X M 12 


0,437 X IO 1 ’ 


Antes de adicionar ou subtrair números na notação 
científica, é preciso reescrever os números como números 
decimais multiplicados pda mesma potência dc 1Ü: 

1,00 x 10* + 2,íX) x lü' = 1,00 x 10* + 0,200 x 10* 

= 1,20 x 10* 

Ao elevar um número na notaçlo científica a uma de- 
terminada potência, eleve a parte decimal do número àque- 
la potência e multiplique a potência dc IQpelo valor daque- 
la potência: 

(A X Iff 1 )'' = A ír X 1 

Por exemplo, 2,88 X 10” elevado a terceira potência e 

(2,88 X IO 4 )* - 2M* X JOV - 2, SB* X 10* x 4 

- 23,9 x io 12 = 2,39 x |0 U 


Essa regra baseia-se em que 

( loV - lí? 4 X IO 4 x 10 J = io 4 + 4 + 4 = lü* * 4 

O logaritmo comum de um número x, log x, é a po- 
tência ã qual 10 deve ser elevado pata igualar x. Assim, o 
logaritmo de 1 00 c 2, escrito como log K)0 — 2, porque t0" 
™ 100, O logaritmo de 1,5 X 1G : é 2 + 18 porque 

]Ü 2JH = KÍ utí4 2 = 1Ü 0 ' 1 * x lü 1 = 1,5 x lo 2 

O número a esquerda da vírgula decimal do Logaritmo (o 2 
em log (1,5 X 10") = 2,18) c chamado dc característica do 
logaritmo: e a fsoiência de 10 tio número original (a potência 
2 em 1,5 X 10"). A fração decimal (os números à direita da 
vírgula decimal, o 0, 18 do exemplo) é chamada de mantissa 
(do nome laEíno para "■ajuste ao peso, contrapeso 7 *), Ela é o 
logaritmo do número decimal escrito com um digito diferen- 
te dc zero à esquerda da vírgula decimal (o 1,5 do exemplo). 

Distinguir a caracter ística da manriâsa £ importante 
quando temos dc decidir quantos alga ri mi os significativos 
reter cm um cálculo que inclui logaritmos (como no cálculo 
do pH), Como a potência de 10 em um número decimal 
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indica somente a posição da vírgula decimal c não afeta a 
determinação dos alga ri unos significativos, a característica 
de um logaritmo não ê incluída na contagem dos algarit- 
mos significativos de um logaritmo (veja o Apêndice 1C). 

□ número de algarismos Significativos da mantissa é igual 
ao número de algarismos significativos do número decimal. 

O anis logaritmo comum dc um número *éo número 
que tem x como logaritmo comum- Na prática, anti Ioga rit- 
mo comum de x e simplesmente outro nome para 10*; logo, 
o anti logaritmo comum de 2 é IO 3 - 1Ü0 e o de 2+1 8 ê 

IO*’ 1 * - IÚ^ IS+2 = KJ 0,1 " x [O 2 = j ,5 x 1C : 

O logaritmo dc um número maior do que 1 é positivo c o 
logaritmo dc um número menor do que 1 (porém maior do 
queO) c negativo: 

Se A“ > L liíg x > 0 

Sc x = L log x = 0 
Se a < U (ng * < 0 

Os logaritmos não são definidos para 0 ou para núme- 
ros negativos. 

O logaritmo natural dc um número *, escrito In x,é a 
potência à qual o número e - 2,71 S. , . deve ser elevado 
para igualar x, Assim, In 10,0 = 2,303, significando que 
e ír30J = lÜ+Ch O valor de e pode parecer uma escolha arbi- 
trária, mas ele ocorre naturalmente em munas expressões 
matemáticas c seu uso simplifica muitas fórmulas. Os loga- 
ritmos COmuns c naturais são relacionados pela expressão 

In -V = In 10 X log_v 

Ni a prática, uma aproximação conveniente é 

In x ** 2J0] x log x 

□ anti logaritmo natural de x é normal mente chamado dc 
ex p onemeial de e; ísrn ê, é o valor de e elevado à potência 
x. Assim, o anti logaritmo natural de 2,303 é e^'' 1 = 10,0, 

As seguintes rdaçóts entre os logaritmos são úteis. Es- 
tão escritas aqui para os logaritmos comuns, mas também 
se aplicam aos logaritmos naturais. 


Relação Exempla 


log 10* ~ x 

Log IIT 7 = -7 

Inc 1 = ,t 

In c ki ~ -ki 

k# x + to#} 1 = 1o#xy 

log [Ag 1 1 + lo# (CF | = 
|r#[ÃS + l|Gn 

tog nf — lo# y = log (x/jr} 

lo# Ao — l-Lsti A = to# {A,/À) 

x lo# r = lo# y T 

2l« e fH + |*k# (|H + f) 

ItVji; Irir: = -log.V 

Lg#(UlH + 1) - -loç|H + | 


Os logaritmos são úteis na resolução dc expressões da forma 

d* = b 

para o desconhecido x. (Esse ripo de cálculo pode aparecer 
no estudo da cinética química quando a ordem do reagente 
está sendo determinada.) Tomemos os logaritmos de ambos 
os lados 

log lí' 1 - Itígjí 


c. usando a relação dada na tabela acima, podemos escrever 

x log lí ■= log b 
Portanto, 

Eugf> 
log 0 

1 E EQUAÇÕES E GRÁFICOS 

Uma equação do segundo grau é uma equação da forma 

l t.Y" + bx + c = (l 

As duas raízes da equação (as 
soluções! são dadas pela ex- 
pressão 

-b ± VV - 4j.- 

x= ir 

Às raízes da equação também 
podem ser determinadas gra- 
ficamente (usando uma calcu- 
ladora gráfica, por exemplo! 
verificando quando o gráfico 
;y{x) = ax‘ + bx +c passa por 
y = 0 {Fig. 1). Quando uma 
equ ação do segund o gra u apa- 
rece çm um cálculo químico, 
só aceitamos as raízes que dão 
resultados fisicamente plausí- 
veis. Por exemplo, se x é uma concentração, então tem de 
ser um número positivo c podemos ignorar a raiz negativa. 

Um cálculo pode levar a uma equação cúbica; 

a* 3 + fjx* +íx + d - 0 

É tedioso resolver as equações cúbicas exata mente; 
logo* c melhor usar programas matemáticos ou uma cal- 
culadora gráfica, ou mesmo um registrador e identificar a* 
posições cm que o gráfico de yjx) contra x passa por y r ' 0 

ítiE- 2). 

Com frequência, os dados experimentais podem ser 
analisados de forma mais efi- 
caz por meioi dc um gráfico. 

Em muitos casos, o melhor 
procedimento ê encontrar 
uma maneira dc lançar o grá- 
fico como uma linha reta* É 
mais fácil verificar se os dados 
caem mesmo em uma linha 
reta, porque pequenos desvios 
de uma curva são muito mais 
difíceis de reconhecer, Além 
disso, é muito fácil calcular a 
inclinação de uma reta, extra- 
polar {estende r) uma linha reta 
alem dos dados c interpolar 
entre pontos [isto c* encontrar 
um valor entre dois valores 
medidos). 



FKAJRA t O gráfico de uma 
furvção da forma jfí) a.* ; ■+ 
bx + c passa por y = 0 em 
dois pontos que são as duas 
raízes da equação do segun- 
do grau + 6* ü- c = 0- 



FICURA 2 O gráfico de uma 
funçâü da íoima j-tri = ax ‘ + 
bx' + é passa por y = 

0 em irfe pontos que são as 
três ra Tzes da equação cúbica 
xx + bx 1 +cx + d = 0. 
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FIGURA 3 Linha reta yfa) = 
im + b- Sua interseção com 
o eixo venical em x « 0 é b 
é a inclinação ú m. 


A fórmula dc um gráfico 
em linha reta de y (o eixo ver- 
tical) lançada contra x (o eixo 
horizontal) é 

y = mx + h 

Aqui bé o intercepto da li* 
nha com o eixo y (Fig. 31, isto 
é, o valor dc y quando a linho, 
corta o eixo vertical em .v - 0. 
A inclinação do gráfico, isto 
é, seu gradiente* ú m, À incli- 
nação pode ser calculada peta 
escolha de dois pontos* x i e ar,, 
c seus valores correspondentes 
no eixo y t y, e y,* e pela substi- 
tuição dos valores na fórmula 


movermos os dois pontos, pelo mesmo valor, na direçáo do 
ponto de interesse e desenharmos uma nova reta. A tan- 
gente exata é obtida quando os dois pontos virtualmente 
coincidem com o ponto de interesse. Nesse momento, a in- 
clmaçaoc igual ã inclinação da Curva no ponto dc interesse. 
Essa técnica pode ser usada para determinar a velocidaclt: 
de uma reação química em um dado instante. 


1 F CÁLCULO AVANÇADO 

O cálculo diferencial c a parre da matemática que trata das 
inclinações das curvas ç das quantidades, infinitesimais. Su- 
ponha que estamos estudando uma função yfac), Como vi- 
mos no Apêndice 1E, a inclinação do gráfico em um dado 
ponto pode ser calculada obtendo-se a linha reta que liga 
dois. pontos ttr + em que 6* ê pequeno, À inclinação 
dessa linha e 


Inclinação = 


y(.v + &*) - y(x) 
fcv 


Como bc o intercepto e m a inclinação, a equação da linha 
reta e equivalente a 

y — {inclinação X x) ■+ intercepto 

Muitas das equações que encontramos no texto podem 
ser rearranj adas, para dar uma linha reta quando colocadas 
cm gráfico, como se vc na tabela a seguir. 


Aplicação 

y 

itufaufão 

iarcrccpio 

eoíiversáci enoe ti 

trmp i “t . 

= 1 X T/k 

-m, i.í 

calai, de icntpcranura 

tcmp.. ,cl F 

- \ X lempk ^C 

+ 32 

lei do kí l . ideal 

F 

= ttRI X []/V) 


lei de velocidade 

InlAl 

« X f 

+ ln LA Iq 

integrada dc primeira 




üfckm 




k i de velocidade 

l'|A| 

~ kx t 

+ l'jA|n 


integrada de Segunda 
ordem 

equação dc ArrEienius |n k = X : 1 -*"í J + lu A 

A inclinação da linha 
reta 6 a mesma cm todos os 
pontos. Em uma curva, po- 
rém, a inclinação muda a 
cada ponto. A inclinação em 
um dado ponto c dada peta 
inclinação da tangente à cur- 
va naquele ponto. À tangen- 
te pode ser encontrada por 
uma série de aproximações, 
como se vê na Fig, 4. Pode- 
mos começar (aproximação 
1 ) por desenhar um ponto na 
curva em cada lado do ponto 
de interesse (colocados em 
distancias iguais no eixo x) 
e ligá-los por uma Unha reta, 
Uma melhor aproximação 
(aproximação 2) c obtida ao 



FIGURA 4 Aproximações su- 
cessivas da tangente verdadei- 
ra são obtidas quando os dois 
pontos que deíinçm a linha 
reta se aproximam e final nr>en- 
ie coincidem. 


No cálculo diferenciada inclinação dc uma curva c en- 
contrada fazendo-se a separação dos pontos ficar infinitesi- 
mal. Â primeira derivada dc uma função y com respeiro a x 
c* então* definida como 

dv v(.v + M - y(x) 

— = lun : 

d.V hx: 0 &.V 


cm que “lim™ significa O limite do que segue O símbolo - 
neste caso, quando x se aproxima de zero. Por exemplo, se 
= x\ 

dv (ar + &x)~ — jr 

- lim z 

il.v Kv- o ox 


~ lim 

A*: D 


.y~ 4- 2xhx + í&xl- - ar 
Bx 


Lx&x + (&*)■ 

= lim g = hm {lx + òx) 

Aí: D &_v Ai-; 13 


2x 


Portanto* a incl inação de um gráfico da função y = x' 
em qualquer ponto x c 2xr. O mesmo procedimento pode 
frer aplicado a outran funções. Na prática, entretanto, em 
geral é mais conveniente consultar tabelas de primeiras de- 
rivadas que já foram obtidas. Uma seleção de funções co- 
muns c suas primeiras derivadas é 


Função, yjrj Dcei mJi, dy/iLt 
#" ttx" " 

fn x I/* 

^ Cf*' 

Séíi <tx d íUí (W 

íoíox -(fsend* 

A segunda derivada de uma função, representada por d 3 y/ 
dx% c definida do mesmo modo da primeira derivada, mas 
ú aplicada no mesmo ponto da função obtida quando se 
torna a primeira derivada. Por exemplo, a segunda derivada 
dc uma função s' c 3 primeira derivada da função 2x, isto 
é,a constante 2. De forma semelhante, a segunda derivada 
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dc sen ax é — a ' sen ax, conto sc pode ver na tabela de deri- 
vadas. A segunda derivada é una a indicação da curvatura da 
função, Quando d-y/dx 1 é positivo, o gráfico tem forma de 
U Quando c negativo* o gráfico tem a forma de rt Quanto 
maior for a magnitude de d^/dv^ maior será a curvatura 
do gráfico. 

0 cálculo integral permite a determinação da função 
Original, dada sua primeira derivada. Assim,, sc sabemos 
que a primeira derivada é 2x, então o cálculo integral per- 
mite deduzir que a funçio original c y = x' + constante. A 
conscatnre c incluída porque quando diferenciamos x J + 
constante obtemos 2x para qualquer valor da constante. 
Formalmcme, escrevemos 

1 (2*) J-v x~ + constante 

Scguc-se que as funções da coluna à esquerda da tabela 
precedente são as integrais das funções da coluna à direi- 
ta. Mais formal mutue, elas são as integrais indefinidas da 


função, ent contraste com as 
integrais “definidas”* descritas 
a seguir. Tabelas dc integrais 
indefinidas podem ser con- 
sultadas para exemplos mais 
complexos, e programas ma- 
temáticos ou calculadoras grá- 
ficas podem ser usados para 
avaliá-las. 

Unia integral tem uma 
outra interpretação importan- 
te: a integral dc uma função 
avaliada entre dois pontos é a 
área sob o gráfico da função 
entre os dois pontos (Fig. J). 
Por exemplo, a área sol> a cur- 
va y(x|i = sen x entre x = 0 e 

X = TT t* 



FIGURA S A integral ctefíni- 
da da função yU) entre * a 
e x = b è igual j J reu búb j 
curva, definida pela curva, o 
eixo x e as duas linhas ven I- 
caís que passam- em a e b. 


-/ 

( He 

— I -cos ir 


sen -V d-T - •; -c< » ,v + çonsran te) 


+ con&ranflcjl 


— ^ — cós 0 4- constante J 


= 1 + 1=2 

Uma integral com os ti mires definidos* como neste exemplo* 
c chamada dc integral definida (porque a constante desco- 
nhecida foi cancelada). 
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2A DADOS TERMODINÂMICOS EM 25°C 
Substâncias Inorgânicas 





Massa molar. 

Energia livre de Gitbí 
EniaJpia dc formate, de formação, 

Cípieidddc 
calorífica molar. 

Entropia molar,* 

Substância 

M (R-mol" 3 ) 

Mi? [kj mon 

AG* (JtJ-moÈ' 3 ) 

c rm u-K^nior') 


Al umíniu 

m 

26,9* 

0 

0 

24,35 

28,33 

Al ! (aq) 

26,9* 

-524,7 

-481,2 

— 

-321,7 

AljO,(s) 

301,96 

-1675*7 

-1582,35 

79,04 

50,92 

AlíOHM») 

70,00 

-1276 

— 

— 

— 

AlCljls) 

133*33 

-704,2 

-626,8 

91,84 

110,67 

Antimonio 

s H*y 

121*76 

O 

0 

25,23 

45,69 

Sbi l,(ef 

124*78 

+145,11 

+ 147,75 

41,05 

232,78 

ShClj.fi) 

228,1 1 

-313,8 

-301,2 

76,69 

337,80 

sba f {gj 

299*01 

-394,34 

-334*29 

121,13 

401,94 

Arecnia 

As| s), cin/cnio 

74,92 

O 

0 

24,64 

35,1 

As;S,[s) 

246,05 

—169,0 

-168,6 

136,3 

163,6 

AsO^ (aq) 

338,92 

-888,14 

-648,41 

— 

-162,8 

Bário 

flaíi) 

137*33 

0 

0 

28,07 

62,8 

Bíi j i|aql 

337,33 

-537,64 

-560,77 

— 

+ 9*6 

ELaOf*) 

153,33 

- 553,5 

-525,5 

47,78 

70,42 

BaCOjs] 

197,34 

-1216*3 

-15 37,6 

85,35 

U2,I 

BaCO,(aq) 

397,34 

-1214,78 

-1086,59 

— 

-47*3 

Boro 

m 

10,81 

0 

0 

13,09 

5*86 

BjOpts 1 

69,62 

-1272*8 

-15 93,7 

62,93 

53,97 

BFitg) 

67,81 

-1137*0 

-1120,3 

50,46 

254,12 

Bromo 

BfiíU 

159*60 

0 

0 

75,69 

152*23 

&n.(gí 

159,80 

+ 30,93 

+3*11 

36,02 

245,46 


79,90 

+ 111,88 

+ 82,40 

20,79 

175,02 

&r (aq) 

79,90 

-121,55 

- 103,96 

— 

+ 82,4 

HBrig) 

80,91 

-36,40 

-53,45 

29, H 

198,70 

Cüdo 

Ca[sl 

40,08 

0 

0 

25,31 

41,42 

Ca[gl 

40,08 

+ 17*. 2 

+ 144,3 

20,79 

154,38 

Ca : -(*qf 

40,08 

-542,83 

-.553,58 

— 

-53,1 


'A* «nttópia&dey :tm£ em sylirção sàii determinada» faxendu-w a entropia dcH' na água igual a 0 tf, então, definindo aí entropias de COdto 
Oí demais ii-jás em rtihçia a «se valor. Ug£* uma entropia negativa significa a valer t menor tfci que a de H cm igua.Totiiv as entfepiK 
aimaíuíat $w ppíltivat e nenhum sinal predin ser dado-lbdu as entro;»** 4o* Içm» do nelasi*** à 4o (I c sà» listada^ aqui «m um sinal .; - ou -)- 

fííytONUüJ 
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Substâncias inorgânicas (continuação) 


Substância 

molar, 

M (g^scrl* 1 ) 

Emalpta dc formação, 
Mlfltymor'} 

Ln^rfti .1 )tv tl dc Gibbs 
dc íarmaçãoi, 
JC,*(k>moI- ] f 

Capacidade 
calorífica molar, 

C ft „U-K*Wí 

Entrcpi a molar, 

VQK^nion 

CaOís) 

56,08 

-635,09 

-604,03 

42,80 

39,75 

Ca{ÜH* a M 

74,10 

-986,09 

-898,49 

87,49 

83,39 

CsEOH| f Eaq] 

74,10 

-1002,82 

-868,07 

— ■ 

—74*5 

CaCO ; (sE,ta]dta 

CaCOjEi^ara^aiun 

100,0? 

- 1206,9 

-U28.S 

81,88 

92,9 

300,09 

“1207,1 

“1127,8 

83,25 

88,7 

CaCO.iaql' 

100,09 

-3219,97 

-1081,39 

— 

- 1 10,0 

CiFjísJ 

78,08 

-1219,6 

- 1 167,3 

67,03 

68,87 

CaFtEaq) 

78,08 

— 1 208,09 

-1111,15 


-80,8 

CflCljís) 

110,98 

-795,8 

-748,1 

72,59 

104,6 

CaCljfcq) 

110,38 

-877,1 

-816,0 

— 

59,8 

Gafer^s) 

199,88 

— 682,8 

-663,6 

72,59 

130 

acysj 

64.10 

-59,8 

-64,9 

62,72 

69,96 

CaSQJs) 

136,14 

-1434,11 

- 1321,79 

99,66 

106,7 

CaSojaq) 

136,14 

-1452,10 

-1298,10 

— 

-33,1 

Cafbon-o (parrt os cornpiiisEOi orçtãmto*, «ja a prúsim-ii tabela) 
CtsUraíiia 12, ui a 

0 

8,53 

5,740 

C($), dünwiK 

12,01 

+ 1,895 

+ 2.900 

6,11 

2,377 

ctg] 

12,01 

+ 716,68 

+ 671,26 

20,84 

158,10 

COísí 

28,01 

-110,53 

-137,17 

29,14 

197,67 

OOtíg) 

44,01 

-393,51 

-394,36 

37,11 

213,74 

co; (iq) 

60,01 

-677,14 

-527,81 

— 

-56,9 

cem 

153,81 

- 135,44 

-65,21 

131,75 

216,40 

cs : (]| 

76,15 

+ 89,70 

+ 65,27 

75,7 

151,34 

HCNtuJ 

27,03 

+ 135,1 

+ 124,7 

35,86 

201,78 

HCNíll 

27,03 

+ 108,87 

+ 124,97 

70,63 

112,84 

tíCNhiq) 

27,03 

+ 107,1 

+ 119,7 

— 

124,7 

Círio 

Ccíí) 

140,12 

0 

0 

26,94 

72,0 

Ce** (aq) 

140,12 

-696,2 

-672,0 

— 

-205 

Ce"[aq) 

140,12 

-537,2 

-503,8 

— 

-301 

Chumbo 

Pbfs] 

207*2 

0 

0 

26,44 

64,81 

Pb í- |»q) 

207,2 

-1,7 

-24,43 

— 

+ 10,5 

PbO,{s) 

239,2 

-277,4 

-217,33 

64,64 

68,6 

FbSOji) 

303,3 

-939,94 

— 81 3,14 

103,21 

146,57 

PbBr : íS) 

367,0 

-278,7 

-261,92 

80,12 

161,5 

PbBf:(aql 

367,0 

-244, ES 

-232,34 

— 

175,3 

Cloro 

CL,íg| 

70,90 

0 

0 

33,91 

223,07 

atg) 

35,45 

+ 121,65 

+ 105,68 

21,84 

165,20 

Cl (aq) 

35,45 

“167,16 

-131,23 

— 

-56,5 

HCIfe) 

36,46 

-92,31 

-95,30 

29,12 

186,91 

HCI(fjq) 

36,46 

-167,16 

-131,23 

— 

56,5 

Cobre- 

cm 

63.55 

O 

0 

24,44 

33,15 

Cu jaq) 

63,55 

+ 71,67 

+ 49,98 

— 

-40,6 

Cu* r (jq) 

63.55 

+ 64,77 

+ 65,4? 

— 

-99*6 

Cu t O($) 

143,10 

-168,6 

- 146,0 

63,64 

93,14 

CuÕ(s) 

79,55 

-157,3 

-129,7 

42,30 

42,63 

CuSO,(s) 

159,61 

-771,36 

-661,8 

100,0 

109 

CuS0 4 -5H i 0(s> 

249,69 

-2279,7 

—1879,7 

280 

300,4 
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Substância 

Mjssj motar, 

M (g-mol" 1 ) 

EmaJpía dc formarão, 
a h; [itjmor') 

fcittf£Í4 liv^c de Gibbs 
d l íortnaçan, 

AG * (kj-mor 1 ) 

Capacidade 
cal insíica niaLif, 

cV.u-K^or 1 ] 

EmrapLa molar. 
VtJ lí ' mo) ') 

Díutcrió 

Dbtel 

4,02 S 

0 

0 

29,20 

144,96 

DiOís) 

20,02# 

-249,20 

-234,54 

34,27 

198,34 

D/Dfll 

20,028 

“294,60 

-243,44 

34,27 

75,94 

Enxofre 

S[í), n&mbico 

32.06 

0 

0 

22,64 

33,#0 

Hfs), JTLÜUiftdLfljiCO 

32,06 

+0,33 

+ 0,1 

23,6 

32,6 

S* («1) 

32,06 

+ 33,1 

+ 85,8 


-14,6 

SOM) 

64,06 

“296,83 

-300,19 

39,87 

245,22 

som) 

80,06 

-395,72 

-371,06 

50,67 

256,76 

HjSQAD 

y«,os 

“8)3,99 

-690,00 

138,9 

156,90 

SOj (aq) 

96,06 

-909,27 

-744,53 

— 

+ 20,1 

H$í>, (aq) 

97,07 

”887,34 

-755,9) 

— 

+ 131,8 


34,08 

-20,63 

-33,56 

34,23 

205,79 

fESteql 

34, oe 

-39,7 

-27,83 

— 

121 

St : M) 

146,06 

-1209 

-1105,3 

97,28 

291,82 

fjtanJhr 

Sn(i), branco 

118,71 

0 

0 

26,99 

51,55 

5 in‘^|-, c inzj 

118,71 

“2,09 

+ 0,13 

25,77 

44,14 

SnG[s) 

134,71 

-285,8 

-256,9 

44,31 

56,5 

SuOj(s|- 

150,71 

-580.7 

-519,6 

52,59 

52,3 

Fcffü 

Feís) 

55,84 

0 

0 

25,10 

27, 2S 

Fe J ‘(aq} 

Fe"íaqj 

55,84 

“99,1 

-78,90 

— 

-137,7 

55,84 

-48,5 

-4,7 

— 

-315,9 

Fe/>„(s), mapnctita 

231,52 

-1118,4 

-1015,4 

143,43 

146,4 

Fe.Q/í), hctnatita 

159,68 

-824,2 

-742,2 

103,85 

87,40 

FeS{t, a ) 

87,90 

- 100,0 

-100,4 

50,54 

60,29 

feStaq! 

§7,90 

— 

+ 6,9 

— 

— 

FeS/ii 

119,96 

-178,2 

-166,9 

62,17 

52,93 

Ftúor 


38,00 

0 

0 

31,30 

202,78 

F-(iq) 

19,00 

-332,63 

■278,79 

— 

-13,8 

HB[g) 

20,01 

-271,1 

-273,2 

29,13 

173,78 

HFíaq) 

20,01 

-330,08 

— 296,82 

— 

88,7 

Fosfono 

P(i!, branca 

30,97 

0 

0 

23,84 

41,09 

*/e) 

123,88 

+ 58,91 

+ 24,44 

67,15 

279,98 


33,99 

+5,4 

+ 13,4 

37,11 

210,23 

i^O ;E ,{s) 

283,88 

-2984,0 

-2697,0 

— 

228,86 

MjK>j{aq) 

81.99 

-964,8 

— 

— 

— 

H n PO,{l) 

97,99 

-1266,9 

— 

— 

— 

H.PO/aq) 

97,99 

-1 288,34 

-1142,54 

— 

158,2 

pa/i) 

137,32 

-319,7 

-272,3 

— 

217,18 

Kl/g) 

137,32 

-287,0 

- 267,S 

71,84 

311,78 

K3/g) 

208,22 

-374,9 

-305,0 

112,8 

364,6 

Kl/# 

208,22 

— 443,5 

— 

— 

— 


ftíwfj-rmdj 
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Subsmncía 

molar, 

M fg-inat" 5 } 

EntíLlpla dc formação, 

AH^ÍkJ-nior 1 ) 

Elicr^i* ls*+t de Gibbi 

J l formação, 

üO",* ík]-mot'‘| 

Capaddade 
calorífica molar, 
c fn a-K''^ot-‘] 

ElmropLa malar, 

Eiidronèriiú Ivcja também Dculcno) 

H,fe) 2,0153 

0 

0 

28,82 

130,68 

H(g) 

1.J0O79 

-r 2 17,97 

+ 203,25 

20,78 

114,71 

H'íaq1 

1,0079 

0 

0 

0 

0 

H 5 0(l) 

18,02 

-285,83 

-237,13 

75,23 

69,91 

HjOtg} 

18,02 

“241,82 

-228,57 

33,58 

188,83 

HA(l> 

34,02 

- 187,78 

-120,35 

89,1 

109,6 

H : 0 : (aql 

34,02 

-191,17 

-134,03 

— 

143,9 

H,0'íaq) 

19,02 

-285,83 

-237,13 

75,29 

+ 69,91 

bdo 

UsJ 

253 h SÜ 

0 

0 

54,44 

116,14 

yj) 

253,80 

+ 62,44 

+ 19,33 

36,90 

260,69 

I Eaq) 

126,90 

-55,19 

-51,57 

— 

+ 111,3 

h«bí 

127,31 

+ 26,48 

+ 1,70 

29,16 

206,59 

Mdgs&ta 

Mí(i) 

24,31 

0 

0 

24,89 

32,68 

M*íg] 

24,31 

+ 147,70 

-í 13,10 

20.79 

148,65 


24 f 3l 

-466,85 

-454,8 

— 

-138,1 


40,31 

“601,70 

-569,43 

37,15 

26,91 

M g CO ; ( 5 | 

84,32 

-1 095,8 

-1012,1 

75,52 

65,7 


184, 11 

-524,3 

-503,8 

— 

117,2 

Mercúrio 

Hííi) 

200,59 

0 

0 

27,98 

76,02 


200,59 

+ 61,32 

+ 31,82 

20,79 

174,96 

IWs) 

216,59 

-90,83 

-58,54 

44,06 

70,29 


472,0-8 

-265.22 

-210,75 

102 

192,5 

NLfro^fnio 

N 3 (8) 

28,02 

0 

0 

29,12 

191,61 

KQfc) 

30,01 

+ 90,25 

+ 86,55 

29,84 

230,76 

KjOíst 

44,02 

+ 82,05 

+ 104,20' 

38,45 

219,83 

NÚ.(r| 

46,01 

+ 33,18 

+ 51,31 

37,20 

240,06 

NA(gi 

32,02 

+ 9,16 

+ 97,89 

77,28 

304,29 

HNO^l) 

63,02 

-174,10 

“80,71 

109,87 

155,60 

HNO_,Í^J 

63,02 

-207,36 

-111,25 

— 

146,4 

XO, (aq) 

62,02 

-205,0 

-108,74 

— 

+ 146,4 

NHiW 

17,03 

-46,11 

- 16,45 

35,06 

192,45 

NH,(aq) 

17,03 

-80,29 

-26,50 

■— 

111,3 

NH/(iq) 

18,04 

-132,51 

-79,31 

— 

+ 113,4 

NIlOHÍs) 

33,03 

-114,2 

— 

— 

— 

HN,[g.l 

43,04 

+ 294,] 

+ 328,1 

98,87 

238,97 

NsHJi) 

32,05 

+ 50,63 

+ 149,34 

139,3 

121,21 

AÍ I^NO-jCst 

80,05 

-365,56 

— 183,87 

84,1 

151,08 

NH„Clí»] 

53,49 

-314,4.3 

-202,87 


94,6 

NHflOJí) 

117,49 

-295,31 

-88,75 

— 

186,2 

Üsdacciio 

O]!?) 

32,00 

0 

0 

29,36 

205,14 

O n j*J 

48,00 

+ 142,7 

+ 163,2 

39,29 

238,93 

OI 1 Uq! 

17,01 

-229,99 

-157,24 

— 

-10,75 


Aptndice 2 ; Dados Experimentais 807 


Substância 

Massa molar, 

M íR'tnol' , |i 

EmaJpía dc fannaçãa, 

ÁHf [lcjuior '1 

]iv^c dt Gifcbs 
d l formação, 

ÁC* (kJ-moE' 3 ! 

Capacidade 
cal insíica molar, 

cv.tJK-^or 1 ] 

Entropia melar. 

FbfiiFÍO 

K{«) 

39,10 

0 

0 

29,58 

64,18 

Kfg} 

39, 10 

- 89,24 

+ 60,59 

20,79 

160,34 

K*[iq) 

39,10 

-232,38 

-283,27 

— 

+ 102,5 

KOE EW 

56.lt 

-424,76 

-379,08 

64,9 

78,9 

KOi E(aql 

36,11 

—482,37 

-440,50 

— 

91, S 

KF(í) 

58.10 

-567,27 

-537,75 

49,04 

66,57 

KCI(s) 

74,55 

-4.16,75 

-409,14 

51,30 

82,59 

KEdsí 

119,00 

-393,80 

-380,66 

52,30 

95,90 

Kltsi- 

166,00 

-327,90 

-324,89 

52,93 

106,32 

KCÍO jsj 

122,35 

-397,73 

-296,25 

100,25 

143.1 

KClOJi) 

338,55 

-432,75 

-303,09 

112.38 

151,0 

K ; S& 

110,26 

-380.7 

-364,0 

— 

103 

KS^\ 

1 10,26 

-471,5 

-480,7 

— 

190,4 

PTdtd 

Ag(s.l 

107,87 

0 

0 

25,35 

42,55 

íaqj 

307,87 

+ 1 1)5,5 S 

+ 77,11 

— 

+72,68 

As ? 0|>] 

231,74 

-31,05 

-11,20 

65,86 

121,3 

AíBr(í) 

3 B 7,77 

-100,17 

-96,90 

52,38 

107,1 

Aj;íJr(aqJ 

1 87,77 

-15,93 

-26,86 

“* 

155,2 

A»CI(ií 

14.1,32 

“ 127,07 

- 109,79 

50,79 

96a 

AgCI(aq] 

143,32 

-61,58 

-54,12 

— 

129,3 

Afilfs) 

234,77 

-SI, 84 

—66*19 

56,82 

115,5 

A«l(aqt 

234,77 

+50,ia 

+ 25,52 

— 

184,1 

AsKO.ííl 

169,88 

-124,39 

-33.41 

93,05 

140,92 

SilfcÍQ 

Sd(*í 

28,09 

O 

0 

20,00 

18,83 

SiO,(s,ft) 

60,09 

-910,94 

- 856, 64 

44,43 

41,84 

Sóèo 

N*(s] 

22,99 

O 

0 

2S,24 

51,21 


22,99 

+ 107,32 

+ 76,76 

20,79 

153,71 

Na'íaqJ 

22,99 

-240,12 

-261,91 

_ 

+ 59,0 

NaOH[s) 

40,00 

-425, SI 

-379,49 

59,54 

64,46 

NaOHCaq) 

40,00 

-470,11 

-419,15 

— 

48,1 

NaCljs) 

58,44 

-411,15 

-384,14 

50,50 

72,13 

NaBfísí 

102,89 

-361,06 

-348,98 

51,38 

86,82 


149,89 

-287,78 

—286,06 

52,09 

98,53 

Zinca 

ZnEií) 

65,41 

0 

0 

25,40 

4 1,63 

Zn ; '(aq) 

65,41 

- 153.89 

- 147,06 

— 

— 1 12,1 

ZnO(s} 

81,41 

-348,26 

-318,30 

40,25 

43,64 
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Compostos orgânicos 


Subilàrrdíi 

M.ih -,1 inalar, 

bníalpiadr 
formação, àíí* 
IkJ-mol ' 1 ) 

tncrpa livre 
dc Gibbs de 
formação, 
aC f n l.k| móT') 

Capacidade 
calorífica molar, 

c fm u-iCmor^ 

Entropia molar, 
SJ fJ-K^mor 1 ) 

Entropia mofar, 

s;u-k'W , i 

Áddoí cacboxíUcpi 

HCOOHtLJ, acido 

ÍÒÍHILCG 

46,02 

-255 

-424,72 

-361,35 

99,04 

128,95 

ct[ <;oos i;ij, ácido 

acético 

60,05 

-675 

-484,5 

-389,? 

124,3 

159,8 

CJÍ£QO[ \{&q) 

60,05 

— 

-465,76 

—396,46 

— 

86,6 

(COOM^s), acido 
oxílk-a 

9Ú,04 

-254 

-827,2 

“697.9 

117 

120 

QIKCOOHtíK ácido 
beofeoico 

122.32 

-3227 

— 385 t l 

-245,3 

146,8 

167,6 

Açúcwíí 

c:,h í3 0,(í>,r!í£osc 

1 80,15 

-2608 

-1268 

-910 

— 

212 

CJ3,,OJaq} 

180.15 

— 

— 

-917 

— 

— 

ÇJ J.-Ojs*, frurose 

ISO, 15 

-2810 

-1266 

— 

— 

— 

C l: ü,; 0 , 6 (t), sacarose 

342,29 

-5645 

-2222 

-1545 

— 

360 

Álcoois c ícncis 

O [ 03 f ; ] ), metanol 

32,04 

-726 

-238,36 

-166,27 

81,6 

126,8 

CHjOHígJ 

32,04 

—764 

-200,66 

-161,96 

43,89 

239,81 

CJI^OHílkctaflüi 

44,07 

— Í36S 

—277,69 

-174,78 

111,46 

160,7 

C ; H ,011(61 

46,07 

-H09 

-235,10 

-168,49 

65,44 

282,70 

QH,OH(»k fenol 

94,1 1 

-3054 

- 1 64 L 6 

-50,42 

— 

144,0 

Aldeídos c cctonas 

11C1 iOtgk mcianal 
íform aldeído! 

30,03 

-571 

-108,57 

-102,53 

35,40 

218,77 

CHjCHO(I) 5 crsnal 
i| aceta3ífcído|i 

44,05 

-1166 

-192,30 

-126,12 

■” 

160,2 

CH,CHO^\ 

44,05 

-1192 

-166,19 

-128J6 

57,3 

250,3 

CHtCOCH.rl), 
propaíiona (acetona | 

58,08 

- 1790 

-248,1 

-155,4 

124,7 

200 
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Eítoríi* li+K 




linrálpia de 

dc Gibbi de 

Capar idade 




Ma»i molar. 

formação. AfJ." 

formação, 

calorífica molar, 

LniropJa molar, 

Entropia molar, 

Substância 

54 (g-mol ') 

[tjnto]- 1 ) 

ag; oo-eqoI' 1 ) 

C,„ Ü-K 'moT 1 } 

S m * UK' 1 mel 1 ) 

5^U-K’'.múl ') 

(Jumpo^toí dc nitTOnêniíi 
COÍNHPjííl.Ufcifl 

60,06 

-632 

-333,51 

-197,33 

93,14 

104,60 

ÍJ,J i..Nl L -■! 1 > H anihmi 

93,13 

-3393 

+ 31,6 

+ 149.1 

— 

191,3 

NHiCHiCOOHCs}, 

fi]íCÍil:t 

75,07 

-969 

-532,9 

-3734 

99,2 

103,51 

mctiUmma 

31,06 

-1085 

-22,97 

“32,16 

53,1 

243,41 

HidrOtaíbímíIüi. 

ClJjgl, rDÉtanO 

16,04 

-890 

-74,81 

-50,72 

35,31 

186,26 

C M(6K™ 0 

iacctslcnú) 

36,04 

- 1300 

+ 226,73 

+ 209,20 

43,93 

200,94 

CJ g.h h et™» 

{cíilcnú‘1 

26,05 

-1411 

+ 52,26 

-63,15 

43,56 

219,56 

C,H 4 l£K mo* 

30,07 

-1560 

— 84,68 

-32,82 

52.63 

229,60 

C ,3 3J&i> proptn» 
ipwapilenol 

42,08 

-205 S 

+ 20,42 

+ 62,78 

63,8:9 

266,6 

C ,E l 4 <ip, cidoptopartú 

42,08 

-2091 

+53,30 

+ 104,45 

55,94 

237,4 

CJ 1,,^!. prupanu 

44,09 

-2220 

- 103,85 

“23,49 

73,5 

270,2 

C 4 H, jfgj.bytaiw? 

5S,12 

-2878 

-126,15 

-17,03 

97,45 

310,1 

CJ 3 ;; íg), pântano 

72,14 

-3537 

-146,44 

-8,20 

120.2 

349 

CJ Ijlh btn*CflO 

78,11 

-3268 

+ 49,0 

+ 124,3 

!36,1 

173,3 

CJU&1 

78, 1 1 

- 3302 

+82,9 

+ 129,72 

81,67 

269,31 

C-H Jl|, toliseno 

92,15 

-3910 

+ 12,0 

+ 115,8 

— 

221,0 

C4d,(g) 

92,13 

-3953 

+ 50,0 

+ 122,0 

103,6 

320,7 

CJ E , ■ rl'! H cidu-íirxano 

84,15 

-3920 

-156,4 

+ 26,7 

156,5 

204,4 

C*h h w 

84,15 

“3953 

— 

— 

— 

— 

C ] L,(l)p ucta.no 

114,22 

-5471 

-249,9 

+6,4 

— 

358 
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2B POTENCIAIS PADRÃO EM 25°C 


Potenciais na ordem dctroquímiea 


Scmirica^ãu dc redução 

E^V) 

SímijTCJçãci dc reduto 

E-(V) 

Foritmtnte uxidatiití, 


NO s " ’ El.O + 2e -NO» + 2 OH 

+o n 01 

H«XeO« + 2 H 4 + 2e‘ - XeO t + 3 H 2 0 

+ 3,0 

Ti 4 ' + e“-Tt ' 4 

0,00 

F 2 + 1 iT- 2 F‘ 

+ 2,87 

2H + + 2 c" -H» 

0 , pur drfin^iu 

Oj+2H*+2e -^Oi+HiO 

+2,07 

Fe' 1 ' * + 3 c —R n 

-0,04 

SjOfi 1 ' f 2 t — 2 S 0 4 - 

+ 2,05 

Oj + H 2 0 + 2v" — HOi" + OH" 

-0,09 

A|T + +t"-*A*, + 

+ 1,98 

Pb 1 * + 2e‘ — Pt> 

-0,13 

Çp i+ + c” -* Cr> 2+ 

+ 1,81 

In ' + e - Til 

-0,14 

H 2 0 > + 2 I 1 4 +1íT - 2 H ; 0 

+ 1,78 

Sir 1 + 2 p — Sií 

-0,14 

An + c —■ Au 

+1.Í9 

Agt + 1 ” - a* + r 

—0,15 

Pb 4+ 4 2c"-*Pb 1_f 

+ 1,67 

Ni “ 4 + 2 c" “Ni 

-0,23 

2 HCIO + 2H + + 2c - Cl 2 + 2 H 2 0 

+ 1,63 

V í+ + 1 - V- + 

-0,26 

Cc 4 + t -* Cc 1 " 

+ 1,61 

CtP I+ + 2 c" - Co 

-0,28 

1 HBtO + 2 H " + 2 c - Br> + 2 H 2 Ü 

+ 1,60 

Eu 1 * + 3 c — In 

-0,-34 

MnO r + SH’ + n- - Mn 2+ + 4 H z O 

+ 1^51 

TI+ + c - — TI 

-0,34 

Mn 34 + c" - Mn 2 , 

+Ui 

Pl»S0 4 4 2c - Pb + SOc 

-0,36 

Au 1 ‘ + 3 c “* Au 

+1,40 

Ti J * +*"- Tr 4 

-0,37 

C\ í + 2e“— 2CT 

+ 1,36 

In 1 ' + ú — Tu " 

-0,40 

GrjO? 1 " + 14 H“ +fi r-2t: r H +7HíO 

+ 1,33 

ÍTii 21, + 2 c" — Cd 

-0,40 

Oi + H 2 0 + 2 c ->Q, + 2 GH" 

+1,24 

Cr 1+ + p - Cr 2 ” 

“0,41 

O, + 4H + +4e“ -2 11.0 

+ U3 

R-* +2c"-Fe 

-0,44 

MnOjj + 4 H + + 2e~ -Mn i+ + 2 K>0 

+ U3 

ln l+ + 2 e" -lit 4 

“0,44 

ao 4 ~ + i ir + 2 e _ — * ciOj - 4 h>o 

+ U3 

S + 2 c" -S J " 

-0,4S 

Fr” +2t“ — Pt 

+ U0 

In 1 * + e" - tn" + 

-0,49 

Br z + 1 c - 2 Br 

+ 1,09 

Gj + c — Ga 

-0,53 

lV + + e * -* Pu lT 

+ 0,97 

Oj + c"-Oi" 

-0,56 

NOj" + 4 hT + .1 1 " — Nt> + 2 HjO 

+ 0,96 

ir** + c - u- v+ 

-0,61 

2Íf? + + 2<r -31^ 

+0,92 

í>c + 2 c — Sr 

-0,67 

cio + HjO + 2 c“ -cr + 2 oir 

+ 0,89 

Cr ,+ + j t- -Cr 

-0,74 

Hp' + +2C--EIJ. 

+ 0,83 

2fl í+ + 2 L- — 

-0,76 

NOj“ + 2H*+c -NOi+irO 

+ 0,80 

Cd(ílH): + 2 c *CJ + 2 OH 

-0,91 

Ag + c — An 

+ 0,60 

2H,0 + 2 c" -lí, + 2 OH" 

-0,93 

Hg» 2 " + 1 e - 2 tí|r 

+ 0,79 

Te + 2 ü — Te J " 

-0,94 

ApF + v — Ap + |- 

+ 0,78 

Cr ' 4 +2c" -Cr 

-0,91 

Fe 1 * + c‘ - 

+ 0,77 

Mn !> + 2c' - Mn 

-UB 

BlO + ] 1,0 + 2 e“ - Br + 2 OFT 

+ 0,76 

V 2+ * 2 c" — V 

-1,19 

MnO * 2 + 2 Hií) + 2 c - MnOj + 4 OH 

+ 0,60 

Ti"' + 2 c -Ti 

-1,63 

MnCV + c" — M 11 O 4 " 

+ 0,56 

Al^+3c —Al 

— 1,66 

u + 2 C~ ” 2 r 

+ 0,í 4 

U 3 * + 3c -U 

-1,79 

i,~ + 2 c" -ir 

+0^3 

Pc :4 + 2 c -Bc 

-1,85 

Cu + + c" Cu 

+ 0,52 

+ 2 c -Mp 

—2,36 

Nú;OHh 4 c“ -*Ni(OHíi +031" 

+ 0,49 

Çc'* + 3 tf - - ■ Cc 

-2,49 

Oi + 2 KjO + 4 r" -* 4 OH 

+ 0,40 

U i+ + Jl- _ -Ej 

-2,52 

Cl0 4 4 H >0 + 2 c - ClOj +2 OH 

+ 0,36 

Na 4 + c“ - Na 

-2,71 

Cu 24 + 2c~- Cu 

+ 0,34 

Ca 2+ + 2 c" - Ca 

-2,87 

HBjCI 2 + 2e ^ 2 Hg + 2 CV 

+ 0^7 

Sr 24 + 2 c -Sr 

-2,8? 

ApCl + c" — Ají + < l 

+ 0^2 

Ba 14 + 2 p — »a 

-2,91 

Ui 3 ’ + 1 1 " “Bi 

+ 0^0 

Kr' +2f -Ra 

-2,92 

SOj’ - + 4 H + + 1 ç" - HjSOí + HtO 

+ 0,17 

Cs + c — Cs 

-2,92 

t!r 4 e" — Cu " 

+ 0,15 

Rh + + c - Rb 

-2,93 

Sn ’ 1 4 + 2c" ^Sn íl 

+ 0,15 

R + e — K 

-2,93 

Agllr + e" -* Ag 4 ESr 

+ 0,07 

U + + e" -ü 

bc/rttmtntn rtduiütti 

-3,05 
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Potenciais na ordem elefroquímka 


Semírre-ação de redução 

£™£V) 

ScmirriMção de redução 

£*(VJ 

Ag ' + v — Ag 

+0.S0 

In - ’ + e -r hi 

-0,40 

A|í 2í + f -Ag‘ 

+ 1.98 

Itl* 4 * e -+ Sn 24 

-0,49 

AgEf + e - Ag + Br 

+0,07 

In* 4 + 2ç~ - ln L 

-0,44 

AgO + f" - Ag + cr 

+0,22 

In* 4 + 3e — L in 

-0,34 

AgF fe" -*Aj + F 

+0,78 

K r + v J K 

-2,93 

Agi + r -+ Ag + r 

-0,15 

Lt ' + 3 c~ - U 

-2,52 

AI J+ + 3 e“ -* Al 

— 1,66 

S.P + t" -t.i 

-3,05 

Au * + c" — Au 

+ 1,69 

Mg j4 + 2e" — Mg 

-2,36 

Au J * + 3 í - * Au 

+ 1,40 

Mn- + + 2 e - — * Mn 

— 1,18 

H,i I+ + 1 e' - Lto 

—2,91 

Mn’ 4 + c~ - Mn* 4 

+J*Si 

Ik- 2 ’ +2<r’ -Be 

-1.85 

MnO, + 4 H 4 + 2 c ~ ■ Mn 24 + 2 H 2 0 

+ 1,23 

Bi^+S.t -Bi 

+ 0,20 

MnO H +e —MnO/ 

+0,56 

Ür j + )(' —2 Br 

+ 1,09 

Mn0 4 + 8 H 1 + 5 c - Mn*' + 4 H>0 

+iri 

BrÕ' + HiO + 2ç - Br ' + 2 OH 

+0,76 

Mtt0 4 2 + 2 H;0 + 2 e — MnO> + 4 OH 


Ca :+ + 2ç“ -Cj 

-2.87 

Md, + I H ' + c -* Ntí; + H : d 

+0,80 

Cd 24 + 1 c“ - CJ 

-0,40 

Md, + 4 H ’ + 3 c - XO + 1 HjO 

+ 0,96 

Cd(OH), + 2 e -Cd + ZOH“ 

-0,81 

Xd ; + H,0 + t*í — MO, + 2 OH' 

+ 0,01 

Ce 1 * + 3 r - Cl- 

-2,48 

Ma ' + c “ Na 

-2,7 J 

Ce 4 * + e“ — Ce J + 

+ 1.61 

Ni' + + le’ “Ml 

-0,23 

Clj + 2 1-“ —2 CP 

+ 1,36 

MilOHh + c -MtlOIDj + OH - 

+0,49 

ao +H ;0 + 2 e -a + 2 OH 

+0,89 

O; + — * O; 

-0,56 

CKV + 2 R + + 2c — ClOí + H>d 

+ 1,23 

Oi + 4 H + + 4 L-“ - 2 HiO 

+ 1,23 

tJ0 4 + H,t> + 2e' — i.:lOi' + 2 OH 

+ 0,36 

O, + H;0 + 2 e" — Hor + OH" 

—0,08 

Co"’ + 2 e — Cu 

-0,28 

O; + 2 H;Ò + 4 c —* 4 OH 

+0,40 

Co u + c" -Co- + 

+ 1,81 

d, +2H* + 2t -O i + HjO 

+2,07 

Cr + +2f _ - Cr 

-0,91 

O, + H : d + 2 c" ■ 0> + 2 dH" 

+ 1,24 

Ci-aV" + 14 H + + 6 e* -2 Cr’’ + 7H>0 

+ t,33 

Pb 1 * + 2 l” “ Pb 

-0,13 

Cr 5 * + 3 c" - Cr 

-0,74 

Pb 44 + lc~ - Pb í+ 

+ 1,67 

Cr* 4 + r -+Cf 1+ 

—0,4 1 

PbSOj + 2c“ -- Pb + SO./" 

-0,36 

Cs ' + c -* Cs 

-2.92 

Pr 1 h + 2 l" — Pt 

+ 1,20- 

Cu + e — Cu 

+ 0.52 

Pü 44 +4- -Pu 14 

+0,97 

Cu 2+ i- 1 1 - — Cu 

+ 0,34 

Ka 2 + 2 e - K.i 

-2,92 

Cu 24 + c -Cu 4 

+0,15 

Kb* + c" - Rb 

“2,93 

F 2 + 2 c ■" - 2 F" 

+ 2.87 

S + 2 c - Í 2 

“0,48 

F? 4 ■+ 2 r “ Fe 

—0,44 

S O, 2 + 4 H ' + 2 1 - HjSOj, + H : 0 

+0,17 

Fr* 4 + 2 4.-“ — Fe 

-0,04 

SnOjj 2 + 2 í —2 S0 4 2 

+2,05 

r-*~ + r - i-l-' + 

+ 0,77 

+ 2 r ■— Se” 

“0,67 

Gj j + £~ — Ga 

—0.53 

Sn~ + 2 1 ' ■* S n 

-0,14 

2H*+2C- H 2 

0, por definição 

^n' 1 " + 2 e - — Sir " 

+0,15 

2 HRrO + 2H‘ + ’( - Br> + 2 H z O 

+ 1,60 

Sr 4 + 2 4- - Sr 

-2,89 

2 H£ :lO + 2 H + + 2 c - Cl; + 2 H : 0 

+ 1,63 

Te + 2 c~ -* Te 2- 

-0,84 

2 H;0 + 2 e" - H; + 2 OH 

-0,83 

Ti 2 * + 2 e“ -■ Ti 

-1,63 

HjOj + 2H 4 + 2e~ -2HiO 

+ 1.78 

Tf j4 + c -‘Ti 2 ’ 

-0,37 

} IjMlO,. + 2 H 1 + 1 k ■ X*Oj + 3 H,l) 

+ 3.0 

Ti 44 +* -Tr’ 4 

0,00 

Hg> j4 + lti~ - 2 Hg 

Hg' + 2 c --Hg 

+0,79 

TI 4 + e" —TI 

-0,34 

+ 0,85 

U 3 * + .1 e” “» U 

— 1,79 

2 Hg 4 * + 2c" — Hg/ 4 

+ 0,92 

ir 1 * +c^-*ir í * 

-0,61 

HfcCh+lc ’2ll p +2Cr 

+ 0,27 

V 2 * + le~ - V 

-u? 

k + 2 e ' - 2 1 

+0,54 

V 1 * 4 c - -* y í * 

-0,26 

ir + it- — j i 
tn* + ie“ - In 

+0,53 

-0,14 

2n í# +2c -Zn 

“0,76 
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2C CONFIGURAÇÕES ELETRÔNICAS DO ESTADO FUNDAMENTAL 


z 

Símbolo 

Configuração 

Z 

SÉmbolo 

Configuração 

1 

H 

ls É 

19 

Cu 

lAr]3d : W 

1 

Kc 

ls : 

3t> 

Zn 

[Àr]3d'V 

3 

Li 


31 

Ca 

í ArJ3d 4r4p 

4 

Ef 

|Bej2í 3 

32 

Qn 

[Àr]3ci' i, 4s i 4p 1 

S 

B 

IHcjZi^p 1 

33 

M 

!ArJ3d ' 4*'4js 1 

6 

C 

(HeJ^p 1 

3-1 

Se 

tAf]3tr D 4í’V 

7 

N 

llk|2s'2p 

35 

Ur 

| ArJ3tí' 4s J 4p 

$ 

0 

[HejiCíp* 

3* 

Kr 

|Ar]3d V4p' 

9 

V 

[Hc}2-rV 

3? 

Rb 

|kr]5s' 

íü 

Nc 

[Hojis^p* 

38 

Sr 

Jkr]5s" 

11 

Na 

[Ní]3s' 

39 

V 

!Kr|4ct : 5s : 

12 

Mjt 

[Nt-f3r 

4t) 

Zr 

|krj4cl 2 5s 2 

13 

Al 

[Nct3i : 3p' 

41 

Nb 

JKrlAd^í 

14 

Si 

|Ncl3sMp- 

42 

Mu 

|Kr]4íi i J( 1 

15 

P 

ÍNíl3s 4 3p' 

43 

Te 

JKr]4d*5s : 

U 

5 

[NejJs^p* 

44 

Ru 

|Kt|4cí 5v 

17 

a 

EN*13*V 

45 

Ah 

|KrJ4(t , 5í 

is 

Ar 

[Ne)3t*3p" 

46 

pd 

|Kr]4d 

19 

K 

lAr]4í- 

47 

Ag 

|Kr|4d'5s- 

2Q 

Ca 

[Ar]4s J 

48 

Cd 

|krJ4d Js : 

2l 

Sc 

[ArjídV 

49 

In 

lKr]4d VjS P 

22 

Ti 

[Ar|3d ; 4s- 

50 

Sn 

[Kr |4d B j S V 

23 

V 

[Ar33dV 

51 

Sb 

!Krl4dV5p‘ 

14 

Cr 

(Ar]3dV 

52 

Te 

|fírl4 t L n 5s’5p" 

25 

Mn 

[A r]3d'4 S ’ 

53 

1 

|Kt|4ü "Si ! Sp 

26 

Be 

lArJJd^i- 

54 

Xe 

\Ki\4d- Si.' 5p 

27 

Cü 

[Ar]3d 4s 

55 

Cs 

jXe|Sí' 

28 

Ni 

[AfJSdW 

56 

Ba 

IXclíS 1 
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z 

Símbolo 

Gon figuração 

Z 

Símbolo 

Co n F ij^u m -ç ü o * 

57 

La 

|Xt|5dW 

|Xej4f : 5íl s 6s : 

[Xfi}4/^t 3 

85 

Ac 

[Xef4f"5íÍ"W6p 5 

58 

Gc 

86 

Rn 

[XíHf^d^sV 

JS> 

Pr 

87 

Fr 

IRn]?* 1 

60 

Nd 

[XejjfÉs' 

88 

Ra 

[Rn]?* 1 

61 

Prtl 

[XíJ+fV 

89 

Aí; 

[Rxm?*' 

62 

Sm 

[Xe|4F6s J 

90 

Th 

!Rn|6d’7i- 

63 

Eu 

|Xt|4fés- 

91 

P* 

jRftjíffid‘7^ 

64 

Gd 

[Xç]4f id. 6i J 

92 

U 

|RnjSf 1 fid l 7s J 

65 

Tb 

EXc]4íV 

93 

Np 

IKnJífâdTs 2 

66 

Dy 

IJCe^íV 1 

94 

Pu 

[Rfi]5í^s : 

67 

lio 

[Xcj4f :i 6&- 

95 

Am 

[Rn|5í 7s' 

68 

Er 

[Xc]4f II Bj i 

96 

Cu 

| Ji.nl Jr 6áW 

69 

Tm 

[Xt54f : V 

IXci+f^Sí' 

97 

Bk 

iR 3 »jjr7í : 

70 

Yb 

98 

Cf 

|R:i]JÍ : 7í : 

71 

Lu 

[XcKf J< íd'6s- 

99 

Eí 

!Rnj5í ,r 7s = 

72 

Hf 

|Xti4f : *.Sd^s ? 

100 

Fm 

[Rnlíf^ 

73 

Ta 

[X^rSdV 

101 

MJ 

[RnJSÍ : W 

74 

W 

[Xr]4f""5d 4 és" 

102 

No 

iRnJSf iH 7s J 

75 

ttc 

[XíSJf ‘5d'6s- 

103 

Lr 


76 

Oi 

[X^í^d^s 1 

104 

Rí 

|Rnj5f H 6d-7s-Er) 

77 

Ir 

[XcHf'*5J & 

105 

Db 


78 

Pr 

[Xc)4P*5d'és' 

[XeHfSd 1 ^* 1 

106 

Sg 

[Rn]5í M 6d'75 J (3) 

79 

Au. 

107 

Bb 

fRrt]íf'-Sd f 7j'(í) 

60 

H* 

[XeHí l4 3d l4 6*‘ 

108 

Eh 

|Rn]Jf l4 6d ,f 7s : EÍ) 

«1 

TI 

LXeHf !í 5d m 6*V 

109 

Mi 

[Ro]5f H 6d 7s’(?J 

61 

Pb 

lXc54f :i 5d IJ 6v6p : 

LXc34f 1 - , 5d l ’ i âi : fip' 

[Xel+f^d^Ss^p 1 

110 


tRjn]5f l, 6d 1 7s i E2) 

83 

«4 

Bi 

Po 

111 

Rfi 

jRnJJf :< 6d : 7í 3 í?) 


*As <onfiftüra\ücb eletrônicas seguidas, por um pnnro dt munraiEação ião í-ipcculaçõcs. 
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2D OS ELEMENTOS 


Elemnw 

Símbolo 

Número 

atômico 

Massa molar 

íg-niol *) 

Fitado normal' 

Densidade 

Ponto dc fusão 

ra 

aciirLÍo (da grego aklis, raio) 

Ac 

sy 

(227] 

s, m 

10,07 

1230 

alumínio (de alúmen, sais da 
fornia KAI(S0jyl2tl,0] 

Al 

13 

Z6,9S 

s, m 

2,70 

660 

amcrido (as Américas j 

Am 

95 

(243) 

s* m 

13,67 

990 

ancãm&nk» (provavelmente 
uma corruptela de urna 
unriga palavra árabe; latim 
síibium) 

Sb 

51 

121,76 

t.RUi 

6,69 

631 

argúnió (dw gtçgo argvi, 
irutivo) 

Ar 

18 

39,95 

ghTun 

ÍMt 

-189 

aíficniíü idft grego atierilküt, 
macho) 

As 

33 

74 ,92 

s.md 

5, 78 

613* 

astatinio (do grego as tatos, 
instável] 

Ai 

as 

(2! 01 

s, nm 

— 

300 

bário (do grego barys, pesado) 

Ba 

36 

137,33 

h. m 

3,59 

710 

berílio ido mineral berilo-, 
Bc.AUSiÜ; J 

Be 

4 

3,01 

$, m 

1,85 

t2SJ 

berquílto (BcrlieJey, Califórnia,. 
EUA) 

flk 

97 

£247] 

S, m 

14,79 

986 

bLsmuto : d u alemão letisse 

Massc, massa branca) 

Bi 

33 

108, S8 

s, m 

8,90 

271 

hóbriu (Nids Bohr) 

flh 

107 

(2*4) 

— 

— 

— 

bom (do irabc bniacj, bórax, 
Naj^O/iOHiOstoríax) + 
(carbcmjo 

B 

5 

10,81 

i, md 

2,47 

2300 

bromo ido grego bratnos, odor 
ruim] 

Br 

35 

79,9$ 

], nm 

3,12 

~7 

cádmio (do grego CoíÍmuí. 
fundador dcTcbas] 

Cd 

46 

112.41 

s, m 

8 £5 

321 

cálcio ;do latim fifix, cal) 

Ca 

20 

40, BS 

i, m 

1,S3 

840 

calífòrnio (Califórnia, EUA) 

Cf 

9Í 

12JÍ) 

s, m 

— 

— 

carbono (do latim c-arbo, 

Carvào) 

c 

6 

12,01 

s, nm 

2.27 

3700* 

céiio fo asíeroidé &r« t 
descoberto dois dias antes) 

Ce 

58 

H0.12 

S» m 

6,71 

800 

césio (do brim caot^ciu 
azul) 

Cs 

55 

132,51 

í,m 

1,87 

28 

chumbo (do latim piumbum, 
chumbo) 

Pb 

a 2 

207*2 

í, m 

11,34 

328 

doro ulo grego Cblrtfoi, Verde 
amarelado) 

Cl 

17 

3J,4S 

8, nm 

1,66 : 

-101 

cobalto (do alemão KoÍkiU, 
espínte mauj do grego 
kobahs, duende 1 

Co 

27 

5B,93 

s, m 

3,80 

1494 

cobre (do latim cuprutn, de 
Chipre] 

Cp 

19 

63,55 
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2D OS ELEMENTOS 


Elemnw 

Símbolo 

Número 

atômico 

Massa molar 

íg-niol *) 

Fitado normal' 

Densidade 

Ponto dc fusão 

ra 

aciirLÍo (da grego aklis, raio) 

Ac 

sy 

(227] 

s, m 

10,07 

1230 

alumínio (de alúmen, sais da 
fornia KAI(S0jyl2tl,0] 

Al 

13 

Z6,9S 

s, m 

2,70 

660 

amcrido (as Américas j 

Am 

95 

(243) 

s* m 

13,67 

990 

ancãm&nk» (provavelmente 
uma corruptela de urna 
unriga palavra árabe; latim 
síibium) 

Sb 

51 

121,76 

t.RUi 

6,69 

631 

argúnió (dw gtçgo argvi, 
irutivo) 

Ar 

18 

39,95 

ghTun 

ÍMt 

-189 

aíficniíü idft grego atierilküt, 
macho) 

As 

33 

74 ,92 

s.md 

5, 78 

613* 

astatinio (do grego as tatos, 
instável] 

Ai 

as 

(2! 01 

s, nm 

— 

300 

bário (do grego barys, pesado) 

Ba 

36 

137,33 

h. m 

3,59 

710 

berílio ido mineral berilo-, 
Bc.AUSiÜ; J 

Be 

4 

3,01 

$, m 

1,85 

t2SJ 

berquílto (BcrlieJey, Califórnia,. 
EUA) 

flk 

97 

£247] 

S, m 

14,79 

986 

bLsmuto : d u alemão letisse 

Massc, massa branca) 

Bi 

33 

108, S8 

s, m 

8,90 

271 

hóbriu (Nids Bohr) 

flh 

107 

(2*4) 

— 

— 

— 

bom (do irabc bniacj, bórax, 
Naj^O/iOHiOstoríax) + 
(carbcmjo 

B 

5 

10,81 

i, md 

2,47 

2300 

bromo ido grego bratnos, odor 
ruim] 

Br 

35 

79,9$ 

], nm 

3,12 

~7 

cádmio (do grego CoíÍmuí. 
fundador dcTcbas] 

Cd 

46 

112.41 

s, m 

8 £5 

321 

cálcio ;do latim fifix, cal) 

Ca 

20 

40, BS 

i, m 

1,S3 

840 

calífòrnio (Califórnia, EUA) 

Cf 

9Í 

12JÍ) 

s, m 

— 

— 

carbono (do latim c-arbo, 

Carvào) 

c 

6 

12,01 

s, nm 

2.27 

3700* 

céiio fo asíeroidé &r« t 
descoberto dois dias antes) 

Ce 

58 

H0.12 

S» m 

6,71 

800 

césio (do brim caot^ciu 
azul) 

Cs 

55 

132,51 

í,m 

1,87 

28 

chumbo (do latim piumbum, 
chumbo) 

Pb 

a 2 

207*2 

í, m 

11,34 

328 

doro ulo grego Cblrtfoi, Verde 
amarelado) 

Cl 

17 

3J,4S 

8, nm 

1,66 : 

-101 

cobalto (do alemão KoÍkiU, 
espínte mauj do grego 
kobahs, duende 1 

Co 

27 

5B,93 

s, m 

3,80 

1494 

cobre (do latim cuprutn, de 
Chipre] 

Cp 

19 

63,55 
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Pímto cfc cbdisfà» 

ro 

Lncrgias dc 
iOfliz&Çfo 

IkJ-mol ') 

Afinidade 
eErtrôrtita 
[kj môl ') 

BJctrunc^atividadc 

Lstados de 
essida^j*! 
primipais 

Rüiu atõmk-o (pm( 

Baio iôrrieo (pmf 

3200 

499, 1170, 1900 

— 

1*1 

+3 

188 

1130 + ) 

2467 

577,1817,2744 

+43 

1,6 

+3 

143 

54(3 + ) 

2m 

57S 

— 

1,3 

+3 

173 

107(3 + ) 

1750 

834,1794,2443 

+ 103 


-3. +3, +5 

Hl 

89{3+ ) 

'-ISfi 

1520 

<0 

~ 

0 

174 

— 

— 

947, 1798 

+78 

2,2 

~3, +3, +5 

121 

222(3-) 

350 

3037, I6ÜO 

+ 270 

2,0 

“1 

— 

227(1^) 

1640 

502, 965 

+ 14 

0,89 

+2 

217 

135(2 + ) 

— 

601 

“ 

M 

+ 3 

“ 

87(4+) 

2470 

900, 1757 

<0 

1,6 

+2 

113 

34(2+) 

1650 

703,1610,2466 

+ 91 

2*0 

+ 3, + 5 

155 

96(3 + 3 

— 

660 


- 

+ 5 

128* 

83(5 + ) á 

593 1 

799, 2427, 3660 

+ 27 

2,0 

+3 

88 

23(3 + ) 

59 

1140,2104 

-325 

3*0 

— 1, +lj +3* +4, 
+ 5j +7 

114 

196( ! — ) 

765 

868, 1631 

<0 

1*7 

+2 

149 

103(2 + ) 

1490 

590, 1145, 4910 

+ 2 

M 

+2 

197 

100(2+) 

— 

608 

— 

1,3 

+ 3 

169 

L 17(2 + ) 

— 

1090,2352, 4620 

+ 122 

2,6 

—4, — l t +2, +4 

77 

260(4-) 

3000 

527, 1047, 1949 

<50 

1*1 

+ 3*-4 

183 

107(3 + ) 

678 

376,2420 

146 

0,79 

+ 1 

265 

167(1 + ) 

1760 

716,3450 

+35 

2,3 

+ 2, +4 

175 

132(2 + ) 

234 

3255, 2297 

+ 349 

3*2 

-1, +1, +3, +4, 
+ 5, +6, +7 

99 

181(1-) 

2900 

760,1646,3232 

+ 64 

1*9 

+ 3, +6 

125 

64{3+) 

2567 

785„ 3958, 3554 

+ llS 

1,9 

+ 1* +2 

128 

72(2+) 


jfcottíinttdj 


Apêndice 2 : Dactas Experimentais 


Elemento 

Símbolo 

Número 

atômica 

M, ii i,i molar' 
Ig-mot ’} 

Lsiado norma]' 

Densidade 
[ft-on ') 

Pomo de fusão 

(*C| 

crânio (do gngó 'efavins, cíif j 

O 

24 

52,00 

í, m 

7,19 

1860 

cúria (Maríe Curic) 

Cm 

96 

{247) 

s, m 

13,30 

1340 

dafcnjtÁdiiio (cidade da 

Dí 

110 

— 


— 

— 

Àkmuiha) 

dLsprífcyo (do qjc£o dyiprasiíos. 

Dy 

66 

162,50 

s, m 

8,53 

1410 

difícil dc alcançar) 

dúbnio (PubnaE 

Db 

105 

(2621 

y, m 

29 

— 

eifiirêiflio (Albor Eutsteirp 

Es 

99 

1252) 

í, ffl 

— 

— 

en*íífn- (do linscritr? sW«ne) 

5 

)6 

32,06 

í, rim 

2,09 

115 

escíndio 

Sc 

21 

44,96 

s, m 

2,99 

1540 

estanha 

Sn 

50 

1 18,71 

s, m 

74? 

232 

estrôncio 

Sr 

38 

87,62 

s, m 

2,58 

770 

curópio (Etirupa) 

Eu 

63 

Ul,9é 

S, m 

5,25 

820 

fcrmia (Enrico Fcrms, física 

Frti 

100 

{257) 

s, m 

— 

— 

hatisno) 

flúor (do latim fjutrt, fluir) 

F 

9 

39,00 

g,nm 

Ult 

“220 

fasfaio [do grego photpkúfús. 

P 

15 

30,97 

s, nm 

1,82 

44 

poncdor da Iuüí 

frâneio (J->*rvç5i k 

Fr 

87 

1223) 

y, m 

— 

27 

qadolínLo (jahann CadaSin., 

Cd 

64 

1 57,25 

s T m 

7,87 

1310 

químico finJaeidés) 

gilio (do latim GaUia* frança. 

Ca 

31 

69,72 

$, m 

5,93 

30 

tambcm um jjugo dc 
pa Ltttra s cura O nurnr da 
dftwfcridoí, l.ç Cck|) 

qermãniOi (do taiim Gemiinia t 

Ge 

32 

72,64 

s, md 

5,32 

937 

AleUufik) 

hatiuo (do latim liafriia. 

Hf 

72 

178,49 

^ m 

13,26 

2230 

Copírtha^síw Dlnaffl.artJili 

hAisio (Hesse, um onde 

H* 

108 

(277) 

— 

— 


alemão) 

htlio (do j;pçg,a hétios, o saí) 

Ele 

2 

4,00 


0,124 

— 

hidrogênio (do grego hydroí + 

13 

I 

1,0079 

R,nm 

0,070t 

-259 

jge.wes, gerador de ãqua'| 

hójpiia (do brim línítffíA, 

Ho 

67 

] 64,93 

i, m 

6,80 

1470 

Estocolmo, Suécia) 

índtofda tinha índigo bnlbante 

In 

49 

114,1*2 

s, m 

7,29 

156 

do seu csputfrú) 

iodo (da grego TiiciiíêSf violtta,? 

1 

53 

126,90 

s, nm 

4,95 

114 

iridio (do grego e do latim irá. 

Ir 

77 

192,22 

s* m 

22,56 

2447 

aiLO-irisl 

irerbia (Ytrerby, uma cidade na 

Yb 

70 

173.04 

s r rn 

6,97 

824 

Suécia) 

ítrio {Yttcrby, uma cidade na 

Y 

39 

88,91 

s, m 

4,48 

1510 

Suécia) 

ferro fdo latim fem rw, ferro) 

F* 

26 

55,84 

s, m 

7,87 

1540 


Apt ndice 2 ; Dados E*pe* i m entais 81 7 


Po fim lIl ebid ição 

CGfr 

Ert«gi*t dí 
iafliu^ia 

1 kj -utoJ ') 

Aíiflidádí 
eletrônica 
Lkj'jital ') 

EJctromrgaí ivid ade 

K»(adi>;. iW 
oxidação 
principal i- 

R,iíc> aiômicc ipm! 

Kaio iònico (pm! 

2sao 

653, 3592, 2987 

464 

1,7 

+2,+3 

125 

8412 + } 

I 

581 

— 

1,3 

+3 

|74 

9913+1 

2600 

572, 3126,2200 

— 

u 

+3 

177 

9){3 + l 

— 

640 

— 


+5 

139 1 

68(5+)' 

— 

619 

<50 

1,3 

+ 3 

203 

?ap+} 

■^45 

1000,2251 

+ 200, -532 

2,6 

“2. +4, +6 

104 

184(2+) 

28D0 

631, 1235 

418 

1*4 

+ 3 

161 

83{3 + ] 

2720 

707,1412 

+ 116 

2,0 

+ 2,+4 

141 

93(2 + } 

1380 

548,1064 

+5 

0,95 

+2 

215 

118(2+) 

1450 

547, 1085, 2404 

<50 

— 

+3 

204 

9813 + 1 

— 

627 

- — 

U 

+ 3 

— 

91 {3+1 

—188 

1680, 3374 

-328 

4,0 

-1 

58 

133(1 -) 

280 

1011, 1903,2912 

+ 72 

2,2 

-3. +3, +5 

110 

212(3-) 

677 

400 

+44 

0,7 

+ 1 

270 

180(1 + ) 

3000 

592,1167,1990 

<50 

U 

■+2, +3 

180 

97(3 + } 

2403 

577,1979,2963 

429 

1,6 

+ l,+3 

122 

62(3 + } 

2830 

784,1557,3302 

+ 116 

2,0 

4T++4 

122 

90(2+} 

J3G0 

642, 1440,2250 

0 

1.3 

+4 

156 

84 ( 3 +} 

— 

750 

— 

— 

+3 

126* 

80(4+}' 

-26? 

2370, 5250 

<0 

— 

0 

128 


-233 

1310 

+73 

2,2 

-1 T +1 

30 

154(1“) 

2300 

581,1139 

>50 

U 

+3 

177 

89 [3 + } 

2ÜS0 

556, 1821 

+29 

i,s 

+ 1 + +3 

163 

8013+1 

184 

1008, 1846 

-■295 

2,7 

1 , + 1 , + 3„ +5, +7 

133 

220(1-) 

4550 

880 

+ 1Í1 


+ 3 t +4 

136 

75(3+} 

1300 

603, lí 76 

<50 

— 

+3 

194 

86[3+) 

3300 

616,1181 

+30 

1,2 

+3 

181 

106(3 + ) 

2760 

759, 1563,2957 

+ 16 

1,8 

+2, +3 

124 

8212+] 


fCQXtiHUdJ 


ais Apêndice 2 : Dados Experimentais 


Elemento 

Símbolo 

Número 

atómico 

Massa molar ' 
|g-mol ’} 

Lsiado normal' 

Densidade 
[ft-on ') 

Ponto de fusão 

va 

krfrtfato (da grego kryptos, 
eseofldidof 

Kr 

36 

83,80 

g,nm 

3 T 001 

™157 

lantamo (do grego íaníJbanejK, 
eseondcpse) 

La 

57 

133,91 

s, m 

6,17 

920 

lauren-tio llimest Lawnen-D?, 
físico americano) 

Lr 

103 

£262) 

s, m 

“ 

— 

lírio [díi grego lithot, pedra) 

ü 

3 

6,94 

s, m 

0,53 

181 

lurécto {Lalctta* nome anriga- 
de Paris, Franca) 

Lu 

71 

174,97 

s, m 

9,84 

1700 

magnesto (Magnésia, um 
distrito na Tessália, Grécia) 

Mg 

12 

24,31 

5, rn 

1,74 

650 

manganc-s ; ü<i grego e do Eatim 
pftifjfrtíí, Cmí > 

Mn 

25 

54,94 

s, m 

7,47 

125Ü 

nwimério (Lise Mhhkt) 

Mi 

109 

(263) 

— 

— 

— 

mmdeteno (DimiTrt Menddeev) 

Md 

101 

(25*1 

— 

— 

— 

mercúrio i o planeia Mercúrio, 
do latm ÍTydraTgyTUWi prata 
liquida) 

ilR 

30 

200,59 

!,m 

13,55 

“39 

molibdên io (do grego 
íftoíjífeííoj,, chumbo) 

M«> 

42 

95,94 

ü,m 

10,22 

2620 

ncodínato \do grego neos + 
tiiiiyim.iS, ntmj& gémeos) 

Nd 

60 

144,24 

s,m 

7,00 

f 024 

neoEiio (dagn^Oj novo) 

Ne 

10 

20,18 

g T nm 

1,44 i 

-249 

netúnso (o planeta Netuno! 

Np 

n 

1237) 

5, ra 

20,45 

640 

niébio (Niobe, filha de 

Tâníalo, veja tãntafo) 

Nb 

41 

92,91 

S, m 

8,57 

2425 

:Li'l] i:l~! (do alemão Nil kel , ú 
demõniu, Satã) 

NE 

is 

53,69 

s,m 

8,91 

1455 

nitrogéntO (do grégo nif nm * 

Rérti u, gerador de uà| 

K 

7 

14,01 

Rniim 

1,04 J 

-210 

ntibúLio | Alfncd Nobd, fundador 
dos prêmios NobcÈ) 

No 

102 

(259J 

s, m 

”■ 

= 

ósmiu Ido grego otjkí, um odor 1 

Os 

76 

190,23 

if m 

22,58 

3030 

uurv (do latim auntm, ouro) 

Au 

79 

] 96,97 

s, m 

19,28 

1064 

oxigênio (do grego oxys + 
jçrwi, formador de ácidos) 

O 

8 

16,00 

g,um 

1,14} 

-218 

paládio (o avtcroide Tallas, 
descoberto mais ou menos 
na metma ípoct) 

Pd 

96 

106,42 

í, m 

12,00 

1554 
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E\íiH£> lIl ebulição 

Í*Q 

F.nçfKidt d« 

Od-roaJ ') 

AflnAfljilr* 

itnrõmLü 
|kj'jnal 1 

Ksljtto* dc 
oxi dação 

lilctroncgativid ide principais Kaiu jrõmico ípm! 

Kaio ionico (pml 

-153 

5350,2350 

<0 

— 

+2 

189 

169(1 + ) 

3450 

J3a, 3067, 1850 

4-30 

1*1 

+ 3 

188 

t22[3 + ) 

— 

- 

- 

1*3 

+3 

■“ 

88 [3+1 

1347 

513,7296 

+60 

1,0 

+ 1 

152 

7fi[ 1 + 1 

3400 

524, 1 J40, 2022 

<so 

1,3 

+ 3 

173 

S5{3+] 

1100 

736, 1451 

<0 

1*3 

*2 

160 

7212 + ) 

2120 

717,1509 

<0 

1,6 

■*■ Z, + 3, t 4, +7 

137 

911.2 + j 

— 

640 


— 

+2 

— 

83 [2 + ] 

— 

«5 

— 

u 

+ 3 

— 

90(3+ J 

357 

1007* 1810 

-18 

2,0 

+ 1, +2 

160 

112)2+) 

4S30 

685,1556, 2621 

+ 72 

2,2 

+ 4, +3, +6 

136 

92(2+) 

3100 

530, 1035 


1,1 

+ 3 

182 

10413+) 

-246 

2080, 3952 

0 

— 

0 

— 

— 

— 

597 

— 

1,4 

+ 5 

150 

88Í5 + Í 

3000 

664, 1382 

+ 86 

1,6 

+5 

143 

69[5 + ] 

2150 

737, 1753 

+ 136 

1*9 

+ 2^ +3 

125 

78(2+) 

-196 

1400,2856 

-7 

3,0 

-3, +3, +5 

73 

17H3-) 

— 

642 

— 

1*3 

+2 

— 

113(2+) 

3000 

840 

+ 106 

2*2 

+ 3, +4 

135 

81{3+) 

280? 

890, 1980 

+223 

2*5 

+ 1, +3 

144 

91(3+1 

-183 

1310,3388 

+ 141, -844 

3*4 

-2 

66 

I40I2-) 

3000 

805,1875 

^54 

2*2 

+ 2, +4 

138 

86(2+1 


UvrttinKü} 
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Elemento 

Símbolo 

Número 

atômico 

Massa molar' 
Ig-rnol ’} 

Estado normal' 

Densidade 
[ft-cni ') 

Ponto de fusão 

(*C) 

platina !dú ttpanhnl piam, 
prata) 

Pt 

78 

1 35,ÜR 

S, m 

21,45 

1772 

pl utõmo (o planeta Plutão | 

Pu 

34 

(2441 

s. m 

19,81 

640 

polônio (Polóni a) 

Po 

S4 

12093 

s, md 

9,40 

254 

potássio (do holandês 
polssschcn^ cinzas do puie, 
t)i> t;jí(iirn. k#UtiTn c dy árabe 

lTuij, ãleaJL) 

K 

19 

39,10 

s, m 

D, 86 

64 

prascetdimiQ (dn grego prdfiüi 
+■ didymus, gémeos verdes) 

Pf 

53 

140,31 

í,m 

e,7a 

9.15 

prata (do latim «rgeijfwn^do 
c-spanhol phla) 

Af. 

47 

107,67 

4, m 

10,50 

962 

pram&io (de Fíwnewu, u 
semideus grego) 

Pm 

61 

1145) 

4,m 

7,22 

136# 

proiactínio |do grego pratos + 
dtiií, primriío raioj 

Pa 

31 

231,04 

s T m 

35,17 

1200 

íiidiu (do latim radriís, raio) 

Ka 

38 

1226) 

S| m 

5,00 

7DÜ 

jadõmo (de r.i d:o) 

Rn 

86 

(222) 

R^nm 

4,40J 

-71 

rêrtio ido Utim Ríi&im, Reno] 

Re 

75 

386,31 

4, m 

21.02 

USO 

ftidiü |do grego rÃodrjíM, fOSA; 
suas sotuçdcs cm Jgua são 
frequentemente cor-de-rosa) 

RH 

45 

102,30 

4, m 

12,42 

1961 

rocntgênio 

U 

1)1 

“ 

— 

“ 

— 

rubidio (do latim rub;diti h 
vermelho-escuro, “corado") 

Rb 

3? 

65,47 

s, m 

1,53 

19 

rtuémo Ido latim Rnfftpniía 
(Rússia] 

Ru 

44 

301,07 

s, m 

12,34 

2310 

ruthcífõrdio (Eimcst 

Rutherford) 

RJ 

3U-4 

[261] 

— 

“ 



Santirio (dc sarna nsqui ta, um 
mitsoral) 

Sm 

62 

150,36 

4, m 

7,54 

1040 

scabírgio (CJlemi Sabor*) 

h 

m 

(266) 

— 

— 

— 

sdênio {do gíeço s-eten-e, j 
lua) 

Se 

14 

7»,3É 

s, mn 

4,79 

220 

silício (do latim silex, 
pedemdraj 

Si 

14 

28,09 

s,md 

2,33 

1410 

sddio Ido inglês sedando latsm 
nattiutn) 

Na 

11 

22,93 

*, m 

0,97 

9B 

lãmalo flamato, figura 
mitológica pregai- 

Ta 

Ti 

180,95 

5>m 

16,65 

3000 

tálio {do grego thallos, um 
bnOIo surde) 

TI 

81 

204,38 

Svi m 

11,87 

104 
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[ h i.; iH'.> lIl eblilição 

Í*Q 

Erttfgiat de 
iüiiiufia 
Ikj.mn] *) 

Afinidade 

eletrônica 
lkj'Htol \ 

lilctroncgaiivíd ade 

Kí(ík3l» de 
oxidaçifl 
principal* 

Raio aiomico (pm) 

Kaio iònico (pmi 

3720 

870,1791 

+205 

2,3 

+2, +4 

138 

ÍÍÍ2+Í 

3200 

585 

— 

u 

+ 3,+4 

351 

108(3 + ) 

j&O 

81 1 

+ 174 

2,0 

+ 2, + 4 

167 

6514 + } 

774 

419, 5051 

+ 48 

0,82 

+ 1 

227 

13811+) 

3000 

523, 1018 

<50 

1,1 


183 

10613 + ) 

2212 

731, 2073 

+ 126 

1,9 

+i 

144 

113(1+) 

3300 

53í i, 3052 

<50 

— 

+ 3 

181 

106(3 + ] 

4000 

5*8 

— 

M 

+5 

161 

8915 + ] 

1500 

50?, 979 

— 

0,9 

+ 2 

223 

15212 + ) 

-62 

1036, 1930 

<0 

— 

+2 

— 

— 

5600 

760, 1260 

+ 14 

1,9 

+ 4, +7 

137 

7214 + } 

3700 

720, 1744 

+ 110 

2,3 

+3 

134 

75(3+} 

*83 

402, 2632 

+ 47 

Ú>82 

+ 1 

248 

152(1 + ) 

4100 

711,1617 

+ 101 

22 

+2) +3, +4 

134 

77f3+) 

— 

490 

— 

— 

+4 

150* 

67(4 + } J 

1600 

543, 1068 

<50 

U 

+3 

180 

lQOj3 + ) 



730 

T-r-r 

— 

+6 

132* 

86(5+}' 

6SS 

943, 2044 

+ 195 

2,6 

-2 f +4, +6 

117 

198(2-) 

262Ü 

786, 1577 

+ 134 

1,9 

+4 

117 

26(4+) 

883 

494, 4J62 

+53 

0,93 

+ 1 

154 

10211 + ) 

S«0 

761 

+ 14 

l,í 

+5 

H3 

72(3+1 

!4i7 

590, 1971 

+ 19 

2,0 

+ 1, +3 

170 

105(31) 


{COftiÍHm} 
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Elemento 

Símbolo 

Número 

atómico 

M, o i,i molar ' 
iE-mol ’} 

Liiado normal' 

Densidade 
[ft-on 'l 

Pomo de fusão 
(*0 

Kcnédo idojííefifl têchrt-étot, 
artificial) 

Tc 

43 

Í?B} 

S, m 

11,50 

2200 

idária i tio brim icíítrs, terra ) 

Tc 

32 

127, 60 

t, md 

6,25 

450 

rcibio ( Yiterby, uma cidade na 
Surda) 

Tb 

65 

158,93 

£ r m 

B,27 

1360 

titânio 1 ÍiTãi.L figurai 

miKdtjtgitasitíciEáHf filhos da 
Terra ) 

Ti 

22 

47,87 

m 

4,55 

1660 

(órip ( Tho^. dciü nórdico do 
crí > vão. clima >_■ colhei ta.l 

n 

90 

232,04 

í,m 

11,73 

1700 

íúitu \ Tkute, mune antigo da 
Escandtávta] 

Tm 

69 

168,93 

% m 

9,33 

1550 

(urtf;s[L-niü Cdo SUCOO tunj? 

+ slet r T pedra, pesada, tlí 
'volframita) 

U r 

74 

183,84 

4,m 

39,30 

3387 

urânio (o pEanuca UiaHoj 

U 

92 

238,03 

s, m 

1 8,95 

1135 

vanádio (Vanadis, figura 
mitológica escandinava 1 

V 

23 

50,94 

s, m 

6,11 

1920 

Mitânici [do grego Xims, 
estrangeiro) 

Xe 

54 

131 29 

s,™ 

3Jóí 

-112 

zinco (do anglo-saxão ííwc) 

Zn 

30 

65,41 

s, m 

7,14 

420 

ziicônio ido árabe zargun t txji 
de ouro) 

Zr 

40 

91,22 

s, m 

6,5 1 

1850 
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PDfiiü lIl chui ição 

Í*Q 

Ertctgiaí dé 
iüniu{ia 
(y-moJ ') 

iVíin idattf 
eletrônica 
{kj'Htol 3 

lilctroncgacivid ade 

Eitjjfoí d? 
QKidaçifl 
principais 

Raio aiomico (pmf 

Raio ionico (pmi 

4600 

702, 1472 

-1-96 

1,9 

+4, +7 

136 

72Í4 + J 

990 

870, 1775 

+ 190 

2,1 

-2, +4 

137 

221(2-3 

2500 

565, 1112 

<J0 

— 

+3 

178 

97(3 + ) 

3300 

658, 1310 

+ 7,6 

1*5 

+4 

145 

69(4 + ] 

4500 

587, 1 1 10 

— 

1,3 

+4 

180 

9914+) 

2000 

59 7, 1163 

<so 

U 

+3 

175 

94(3 + ) 

Í420 

770 

+79 

2,4 

+ 5, +6 

337 

6216+) 

4000 

584, 1420 


1,4 

+6 

154 

8016 + ) 

3400 

650, 1414 

+ J1 

1,6 

+ 4, +5 

132 

61(4 + | 

-iô8 

3170,2046 

<0 

2,6 

+ 1 , +4, + 6 

218 

1901,1 + 3 

90? 

906, 1733 

+9 

1,6 

+2 

133 

83(2 + ] 

4400 

660, 1267 

+ 41 

1,3 

+ 4 

160 

87(4+) 


Oi pjíêiiirtei riit maua, ni-aJaiw ihilk+iii o ivúujpo miii eaivel dí tuii cltinnuo radioatiMí, 
'0 ficado- ní!ímj| êo f«4d(j díi-íknfnta n* tempeí «um c prfwjn rworrrui* ÍILJt e l onn). 
i xignifbca tuliilui !, li«| indo; $ u g j-»i m. metal; mn, imeial; c h:.lí, ntRilcMiip. 

'A Jc:iviJjí!c dadj. é pard. u líquadu. 

! 0 íôlwto iuhlimir 

Carga eriKc píítmtsci. 

F Rak* jnõFniíiJí. f wuiirrii «timatlw, 
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2E OS 23 PRINCIPAIS PRODUTOS QUÍMICOS NA 
PRODUÇÃO INDUSTRIAL DOS ESTADOS UNIDOS 
EM 2008 

Os dados referentes li produção sao compilados anual mente peto Sociedade Americana de 
Química e publicados cm Chemicai and Engsneering New s. Esta tabela escá baseada nas 
informações sobre a produção de 2008, publicada na edição de 6 dc julho de 2009, Agua, 
cloreto de sódio e aço um geral não são compilados e ultrapassariam todos os demais se 
aqui estivessem, O hidrogênio c muito usado* mas quase sempre assim que c fabricado e no 
local em <juc é pnoduíido. 


Classificação 

Nome 

Produção anual (10* kq) 

Comentário sobre a fonte 

1 

ãeidu iulfúrico 

32.4 

proas» de contato 

2 

ctcivo (tfileno) 

22.6 

eraquta mento termiw do petróleo 

3 

palie tilcno 

16,0 

poEnvçriia^jo de tKno 

4 

pífnpCeO (píOpilLUCi) 

14,8 

CtaqíKi mento térmico dr> petróleo 

5 

d oro 

9,6 

elecrólkse 

6 

amónia 

9,5 

processo 1 laber 

7 

ácido fosfórico 

9,2 

de rochas de fosf a ro 

8 

didürüitanu (didorcto de ctileOO] 

9,0 

duração do cteao 

9 

hidrogenofosfato de ãmísiu 

8,0 

processamento dc rochas de fosfa to 

to 

jttOJHltflO 

7,6 

pí>linwritâçió de propdtno 

11 

ácido ítíwieô 

7,5 

píúttiso Ostwald 

12 

hidróxido dc vudu. 

7,3 

cletnóiiiL da salmoura 

13 

nitrato df amónio 

7,3 

amónia -t árido nítrico 

14 

ilorclo de potivinsU c co polímeros 

5,8 

pólimerizaçâo do durcto de vinila 

15 

ureia 

5,3 

amónia 4 dióxido de carbono 

1$ 

di-hid roqenofosfaio de amónio 

5,0 

processamento de rochas, de fosfato 

17 

col-bcnzcno 

4,1 

alquilação de 1'riedel-Crafts cÈo bcitzeno 

ia 

estireno 

4,1 

desidrogenação do cnl-benreno 

19 

dbreto dc hidrogênio 

3,8 

subproduto da duração dc 
hidrocí rbonttes 

20 

cumeno (líopropil-hírizwTjs) 

3,4 

alquilado do benzeno 

21 

óxido de ciilr-no 

Z,9 

adição dc O. ao cieno 

11 

Sulfato de amõoto 

2,5 

amónia + árido SuUuftCO 

23 

paliestiratwa 

2,4 

polimenzação do estireno 
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3A NOMENCLATURA DE ÍONS POUATÔMICOS 





NúmtfO de 




Núitihíto hÍl- 

Nii-mpro dt 

fórmula 


otidação do 

Número dc 

fórmula. 


oxida^Ãú do 

cai^a 

química 

Nome 

átomo central 

LjjjC.a 

química 

Nome 

átomo central 



mercârioU) 

+ 1 


O, 

oiflftrdw 

-1/3 


ifGr' 

VO 1 

uríinila 

■i-6 


OH 

hidróxido 

-2<Oj 


vanadila 

+4 


SCN 

tiodamro 

— 

+ 1 

NH, 

amorno 

-3 

-1 

Cd 

carbcro 

-1 


PU/ 

foífóniu 

“3 



(acetiktol 


"1 

CHiCOi 

ÜM119 



00/ 

tiirbofiaio 

+■4 



(«anoato] 



C,0/ 

oxalaio 

+3 


KCG, 

formato 

+2(C) 


CrO/ 

cromao 

+ 6 



(□Kunodio) 



Cr,0 3 

dicramaco 

+ é 


CN 

cianeto 



o- 

pcnSxido 

"1 


CIO, 

pedono 

+7 


S, 

dissLilíctíi 

-1 


ao, 

cloraro' 

+$ 


SiO/ 

80/ 

merasiilácaio 

+4 


CIO, 

douto 

+3 


sulfato 

+É 


ao 

hipodlorito 

+3 (Cl) 


SG, : 

Slílfttü 

+4 


MnO< 

panwngitnato 

47 


SjO," 

riowulfato 

+1 


NÜ : 

nitrato 

■t-5 

-3 

Asò/ 

aiSenato 

+■ 5 


NO, 

niiritfl 

+3 


BO/ 

borato 

+ 3 


N, 

azida 

1 

3 


PO/ 

fosfato 

rí 


"EsStS nomes sic r-cprrscnt ativOs dos traOâniMS dc haloicénio. 


Quando um íon hidrogênio liga-se a um ânion -2 ou —3, 
coloque “hidrogcno” antes do nome do ànion- Por exem- 
plo, ê o hídrogenos&kilfgtô- Se dois tons de htdro- 


gênio ligani-sc a um ânion -3 t coloque H di-hidrogcno HI na 
frente do nome do áníon- Por exemplo, HjPÜ, ê di-hidiro- 
genofosfaTO- 


Oxoáctdos e oxoântons 


Os nomes dos oxoinions e dos ácidos 
correspondentes podem ser determinados 
verifica ndo-se o número de oxidarão do 
átomo central c osando a labda ao lado, 
Vof exemplo, o niirogên i o em N, O. 1 tem 
número de oxidação +1. Como o nitro- 
gênio pertence ao grupo 15 A/, o íon ê o 
íon hipônitrito. 


\ Licri L T '.'> (íft ^fupú 


L4/1V 

15/V 

16/VI 

i7/vn 

Üxoânion 

OxoácLdo 

— 

— 

- 

+ 7 

per, r , *io 

ácido per,-. ico 

+ 4 

+ 5 


+ 5 

-. .310 

ácido -, 4 co 

— 

+3 

+ 4 

+ 3 

...f» 

Acido ,.,040 

— 

+ 1 

+ 2 

+ 1 

bípOr.-ÍTO 

áddohipo,..CH 
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MüitOS produtos quínuCOS tem 
nomes comuns, algumas vezes 
como resultado de seu liso por 
cernias de anos; outras vezes* 
porque aparecem nas etiquetas 
de produtos, como detergentes, 
bebidas c anti ácidos. Algumas 
da$ substâncias que encontra- 
ram seu caminho na linguagem 
do dia a dia estão listadas na 
tabela ao lado. 


A nomenclatura moderna in- 
clui o número de os Ld ação dos 
elementos que têm numeros de 
oxidaçao variáveis nos nomes 
de seus compostos. Entretanto, 
ainda se utiliza muito a nomen- 
clatura tradicional, na quat os 
sufixos -oío e -iço são usados, 
A tahcta ao Jado traduz um sis- 
tema no outro, para alguns ele- 
mentos comuns. 


3B NOMES COMUNS DOS PRODUTOS QUÍMICOS 


Nome comum 

Formula 

Nome químico 

soda de padaria 

NaHCÜ, 

hidroRjcnocarbonato de sódio 
(tnçarborutro de sodip} 

alvejante 

NTaClO 

hipodorito dc sódio 

bórax 

Na.B,0.-10H,0 

tetrâborato dc sódio deva hidratado 

pedra de enxofre 

s, 

enxofre 

calaiuina 

ZuCO, 

carbonato de zinca 

giE 

CaCOf 

carbonato de cálcio 

saLR de (ilpsom 

MgSO,?H,0 

sulfato de magnésio hepTa-bidíapado 

ouro dos tolos ' pinta i 

FcS, 

dissulfeto de ter rui li) 

gesso 

CíS 0AH 2 0 

sulfaro dc cálcio di- hidratado 

cal VLva 

GaO 

óxido dc cálcio 

cal apagada 

Ga(CH> 

hidróxido de cálcio 

calcário 

Ca CO, 

carbonato de cálcio 

lixívia, soda cáustica 

Na OH 

hidróxido de sódio 

mármore 

CaCO, 

carbonato de cálcio 

kire de magnésia 

MgtOHfc 

hidróxido dc magnésio 

estuque 

CaSOp! H O 

sulfato dc cálcio hemi-hidrarado 

pertassa' 

lí.CO, 

carbonato de potássio 

quartzo 

SiO, 

dióxido de silício 

«U de cozinha 

NsCí 

dorcto de sódio 

vi nagre 

CHíCOOH 

ácido acética (ácido ttanoicó) 

soda de limpeza 

NajCOjíOHp 

carbonato de sódio decu-hid meado 


"Pütassa também te rrftrc coletiva mente a K CO., KOI I, K-.SO,,,, KCfc e KNO ; , 


3C NOMES DE ALGUNS CÁTIONS COMUNS COM CARGA 
VARIÁVEL 


Elemento 

Cátion 

Nome ímtigo 

Nome moderno 

cobalto 

Co z * 

cobíiltoso 

cobaboUl) 


Co’" 

cobliiico 

cobalmíill) 

cnhrc 

Cu" 

cuproso 

cobrc(I) 


Cu i- 

cúprico 

cobrefllí 

ferro 

Fc" T 

ferroso 

ferroilll 


Kç 1 " 

térrico 

fcrrolllll 

chumbo 

Pbr 

plumboso 

chumbo(II) 


Pb' 1 * 

plilm bico 

chumbo(IV) 

manganês 

Mn" 

mangimoso 

manganéijH) 


Mn 1 ’ 

mangánico 

manganés(tt!; 

mercúrio 

Hg,' 

mercuroso 

mercúrio(I) 


Hg J 

me rcurico 

ttvcrcú ri o(II ) 

estanho 

Sn’ - 

CStUHfO 

escanho(II) 


5rt*' 

estãnico 

csranhodV) 


Glossário 


abai xamçn (o do prm tp dc çongçlrimçnro D i min uição dp pon- 
lo de congeLi ment H de um sistema provocada pela presença 
de am soluto (uma propriedade cotígativa}, 
a bsorbán da (A) Medida da absorção de radiação por uma 
amestra; A =■ logí 1, /! ) 

absorver Ato de passar uma substância para o interior de ou- 
tra, Compare com áiisonrr. 

abundância ide uni isótopo j Peicentagem ( em termos do nú- 
mero de átomos) do isótopo que ocorre em uma amostra do 
elemento. Vq a também abundância natural. 
abundância isútópica Veja abundância. 
abundância natural (de um isótopo) Abundância de um isó- 
topo eni uma amostra de matéria] de ocorrência natural, 
ação Capilar A subida de líquidos em tubos tinos, 
aceleração Taxa de mudança da velocidade (na direção ou na 
magnitude), 

aceleração da gravidade <g) Aceleração experimentada por 
um corpo referente ao campo gravitacional na superfície da 
Terra, 

acide? Medida da rendencia de doação de um próton, 
ácido Veja ácido de Ârrhenws, dado- de Bronsted, dado de 
Letvts, Usado isoladamente, ^ácido 1 ' 1 significa normalmcnte 
um ácido de Brensted. 

ácido carbox ilico Composto orgânico que contém o grupo 
carboxila , CGOH. Exemplo ji CH ^CO OH, ãcido acético; 
C*HXOOH„ ácido benzoico. 

ácido conjugado O ácido de Bronsted que se forma quando 
uma base de Bionsted aceita um próton, Exemplo: NH, é 
0 ácido conjugado de NH ,, 

ácido de À rrheniius Composto que contém hidrogénio e li- 
bera íons hidrogênio <! 13 í em agua. E xemptos: HCl; 
CHjCOOH; mas não CH,, 

ácido de Brunvted Um doador de prótons |uma fonte de íom 
hidrogénio, H ). Exemplos II Cl ■ Cl ICO OH; l-ICO. ; 
NH/, 

ácido óc Lcwis Um aceitador de par de elétrons. Exemplos: 

H ;Fõ BFj. 

ãddo graxo Um ácido carboxíllco com cadeia fotiga de hidro- 
carbonero. Exemplo : CHdCH^^COOH^ ácido esteárico, 
ácido moRoprótico Acido de Rronsted com um único átomo 
dc hidrogênio ácido. Exemplo: CHXQGH, 
ácido nu ciei cu (1} Produto da condensação de nuclecuideos. 
■;2) Molécula que armazena as irt formações genéticas de um 
organismo . 

ácido ou base pdi práticos Acido ou base de Brcmsted que 
pude doar ou aceitar mais de um próton. (Um ácido poli- 
prático é, ás vezes, chamado de ácido polibásico.) 
pios: H ,P0 41 . ácido trrprótko; N\H 4> base diprótica, 
ácidos c bases fortes Ád dos e bases que estão complcumentc 
desprotonadós ou complctamcntc protenados, respectiva- 
mLmTe, em çnluçáo. Ew»FpÍ05: HCl,. HCIQ 4 (ácidos. fortes]; 
NaOH, Ca(OH)j (bases fortes). 


ácidos ç bases fracas Ácidos ç bases que estão inçompleta- 
mente desprotonados ou protonados, respectiva mente, em 
solução em água nas concentrações normais. Exemplos: HF„ 
CHXOOH (ácido® fracos); NH„, CH^H, (bases fracas ). 
aciinídeo Nome antigo fe ainda multo usado! de actinoidc. 
aciinoídc Membro da segunda linha do bioco f [de cório a 
nobélio). 

aeuráeia Grau de liberdade do erro sistemático. Compare 
com precisão. 

adesão Ligação a uma superfície. 

adiabáticü Que não permite ou não é acompanhado pela 
transferência de energia na furma decaior. 
adsorver Ligar uma substância ,i uma superfície. A Superfície 
adsorve a substância. Distingue-se de absorver. 
aerossol Suspensão de partículas Solidas ou de gutas de liqui- 
do em um gás. 

afinidade eletrónica (EJ Energia liberada quando um elé- 
tron é adicionado a um átomo ou íon monoatòmico cm fase 
gás, 

agente ativo na superfície Veja íHr/acítfftíe. 
agente desidratante Um reagente que remove água ou os ele- 
mentos da água de um composto, Exempío; H : SQ 4 , 
agente oxídante Uma eupécie que remove elétrons de uma es- 
pécie que está sendo oxidada (e que se reduz no processo) 
em uma reação redox. Exemplos: Oj.; 0 T ; MnO^ 
agente redutor Espécie que fornece elétrons a uma substancia 
que está sendo reduzida (e que se oxida] em uma reação 
redox. H_,; H.S; SÓ., 1 , 

agente secante Uma substância que absorve água e mantém 
seca □ atmosfera, Exempla: óxido de fósíoró(V). 
água de hidratação Veja hidratação. 

água dura Água que contém sais de cá Leio e magnésio diü-sal- 
vjdos- 

áEcali Solução de base forte em água. Exemplo: NaOH em 
água, 

aEcano (I) Hidrocarboncto que não contém ligações múlti- 
plas carbono-carbono. [21 Hidrocarboncto saturado. <3) 
Membro de uma serie de hidrocarbonetos derivados for- 
mal mente do metano pela inserção repetitiva de grupos 
CH,~. Os akanos rem a fórmula molecular C B H> n .j. 
Exemplos: CH 4 ; CHXHq CH,iCH>/CH,. 
aEcano linear Aícano que não tem cadeias laterais. Todos os 
átomos de carbono estão- em uma cadeia linear, 
ateano ramificado Ai ca no com cadeias laterais derivadas de 
hidrocarbonetos, 

álcool Molécula oi^gãnEca que contém um grupo -OH liga- 
do a um átomo de carbono que não faz parte de um grupo 
carbomla ou um anel aromático. Qs álcoois são classifica- 
dos como primários, secundários ou tereraríos* de acordo 
com o número de átomos de carbono ligados ao átomo 
C do sistema C-OH, Exemplos: CH,CH,OH (primário);. 
(CH J.CHOH (secudário); (CH JjCOH (terciário). 
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LaliJeí-do Composto orgânico que contém um grupo -tHÜ, 
Exemplos: CH a £H.O* nanai (acetaldeídü); QH,CHO t betl- 
zaldeido. 

algarismos significativos (as t em uma medida) Os dígitos 
da medida até |e incluindo) O primei íü dígito incerto da 
not.içiu científica, Exemplo: 0,02(50 mL (isto é, 2*60 X 
10 ' ml.)» uma medida com três algarismos significativos 
Í3 as), 

alótrçipos Formas de um elemento que diferem na ligação 
dos átomos, Exemplos: Qj. e O,* estanho branco e estanho 
cinzento. 

alqueno (1} Hidrocarbonelía que contem pelo menos (imi li- 
gação dupla carbono-carbono. (2) Membro de uma serie de 
bidrocarbo netos derivados forma Imenre do eteno pela in- 
serção repetitiva de grupos CH, ", Os atquenos com uma 
ligação dupla têm a fórmula molecular C„H V . Exemplas: 
CHi -CH : ; CH,CH CH : i CH t CH-CHCH,CH v 
ãlquifi o [ 1 ) H i droca rboneto com uma ligação tri pia ca rbono- 
-carbono, pdo menos. (2l Membro de uma série de hidro- 
carbunelos derivados formalmente do etino pela inserção 
repetitiva de grupos — CH,— . Os alquinos unin uma liga- 
ção tripla tèm a fórmula molecular C jt fI, K £*emp/os: 
CH-CH; CH .,C = CCH_,. 

àrnida Composto orgânico formado na reação de uma ami- 
na com um acido carbo-xltico, no qual um grupo ~OH foi 
substituído pelo grupo 3 mi no ou um grupo a mino substi- 
tuído, Uma amida contem o grupo -CONR, £ , Exemplo: 
CHjCONHy acecamida, 

amina Gim posro deri vado formalmente da amónia por subs- 
rituiçao de um certo número de átomos H por grupos or- 
gânicos, O número de átomos de hidrogênio substituídos 
determina sua classificação como primária, secundária ou 
terciária. Exemplou CH,S‘H, (primária); ( CH J , NH {se- 
cundária); {CHJjN (terciária), Veja também iott quaterná- 
rio de amónio. 

atninoàeido Acido carboxílico que também contém um gru- 
po amino. Os ammoácidos esícrtctais são aminoacidos que 
têm de ser ingeridos como parte da dieta humana. Exemplo: 
NHjCHjCOOH-, glicina. Vej,i a Tabt-lni 1 M- 
aminoácido essencial Um aminuá-cidq que é cOmpOnçnte es- 
sencial da dieta porque não pode ser sintetizado no orga- 
nismo. 

amostra Parte represen tativa de um todo, 
ampêre (Al A unidade SI de corrente elétrica. Veja também o 
Apêndice 1E. 

amplitude A altura que assume uma função mattrmãitca aet- 
ma do zero. Em um gráfico que representa uma onda ê a 
altura da onda acima da Unha central, 
análise Veja análise química . 

análise çravimí tri ca Um método analítico que usa a medida 
das massas. 

análise por combustão A determinação da composição de 
uma amostra pela medida das massas dos produtos da com' 
bustão, 

análise qualitativa À identificação das substâncias presentes 
em uma amostra. 

análise quantitativa A determinação das quantidades ou con- 
centrações das substâncias presentes em uma amustxa, 
análise química A determinação da composição química de 
uma amostra. Veja também qualitativa, qua/itstaiha . 


análise volumétrica Método analítico que usa a medida do 
volume* como em uma titulação* 
analito A solução de concentração desconhecida em uma ti 
tuJaçiú. Normalmente, o analito fica em um frasco, nao na 
burcta- 

anfiprntiço Que tem a capacidade de doar e aceitar prótons. 
Espécies apfipróticas são muitas vezes chamadas de anfoté- 
rkas- Exemplos: H.O; HCO,“, 

anfotcricas. Que tem a capacidade de reagir com ácidos ou 
bases. Exemplos: Ah A1.Q S , 

angulo de ligação Fm uma molécula ou parte de uma mo- 
lécula com a estrutura A B -C, o ângulo entre as ligações 
A-B e B-C. 

anidrido [de ácido) Composto que forma um oxoácido quan- 
do «age com água. Veja também anidrido formal. Exem- 
plo i; SO lT o anidrido do ácido sulfúrlco, 
anidrido Vej a anuindo de ácido. 

ânidridn formal Anidrido de ácido que não- reage necessaria- 
mente com água para dar o ácido correspondente. Exern - 
pio: CO é o anidrido formal do ãcidti íórmicu* HCOOH, 
anidro Que não contém água. Exemp i'r j: CuSO t , a forma ani- 
dra do sulfato de cobre (II). Compare com hidrato* 
àniím Eon com carga negativa. Exemplos: F ; 50/ . 
aniquiiadur de radicais Substância que reage com radicais e 
inibe uma reação cm cadeia, 
anisntropico Que depende da orientação, 
ânodo Eletrodo em que ocorre a oxidação, 
ânodo dc sacrifício Eletrodo de metal que se decompõe para 
proteger um artefato metálico. Veja proteção catódica, 
antilogaritmo Se o logaritmo na ba« B é -x* então o antilo- 
garirnio de x é B 1 . O dflrifojiídriifmo comum de x é 1Q 1 . O 
antilogaritmo natural de x é a exponencial e r . 
amioxidante Substância que reage com radicais e impede a 
oxidação de outra substância, 

atitipariLCula Partícula que tem a mesma massa de uma par- 
tícula subatômica, porém carga de nome oposto. Exemplo: 
pósitron, a antipartíçula de um elétron, 
aproximação do estado estacionário A hipótese de que a ve- 
locidade de formação líquida dos intermediários de reaçaEi 
excro. 

aquecimento Q atn de transferencia de energia na forma de 
Calór. 

aquiral Que não é quiral. Supcrponível a sua imagem no es- 
pelho. Veja também quirat. 
areno Htdrocarboneto aromático, 

arranjo de elétrons (modelo VSEPR) A geometria tridimen- 
sional do arranjo de ligações e pares isolados em torno de 
um átomo central de uma molécula ou íon. 
arredondamento Ajuste de um resultado numérico para o nú- 
mero correto de algarismos significativos, 
atividade (I) Na termodinâmica* a concentração ou 
pressão dé uma espécie] expressa em termos da pressão 
parcial ou concentração das espécies em relação a seu valor 
padrão; (2} em radioatividade, o número de desintegrações 
nucleares por Segundo, 

atividade óptica Capacidade de uma substância de girar cj 
plano da luz polarizada que a mravessa- 
a< mos fera (1} Camada de gases que circunda um planeta 
Imais especificamente a camada de ar do planeta Terra). (2) 
Unidade de pressão <1 atm = 1,013 25 X 10' Pa). 
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átomo (1) A menor partícula de um elemento que tem as pro- 
priedades químicas do elemento, (2) Uma espécie eletrica- 
mente neutra furmâda por um rtúcleo c seus elétrons, 
átomo de hidrogênio árido Atonto de hidrogênio (mais exa- 
ta mente o próton daquele átomo de hidrogênio) que pode 
ser doado a uma base, 

átomo de muitos elétrons Um átomo com mais de um elétron, 
átomo nuclear A estrutura do átomo proposta por Rurber- 
fyrd: um núcleo central, pequeno, muito denso, com carga 
positiva, rodeado por elétrons, 

atraçào de Coulomb À atração entre cargas elétricas de no- 
mes opostos. 

auiotonização Veja autopmtàlise. 

autoprotòli&e Reação em que um próton é transferido entre 
duas moléculas da mesma substância. Os produtos são o 
ácido conjugado e a base conjugada da substância. Exem- 
plo: 2 HjG(l) H,0 (aqf + OH (aq). 
aieüíropO Mistura de líquidos que ferve sem mudança de 
compúsiçào. Um azeótrupa de pontú dc ebuliçãü rninirn ú 
{um azeótropo de mínima) tem o ponto de ebulição inferior 
au dos COm.punen.tes. Um ázeútrOpu de ponto de ebulição 
máximo | um azeólropo de máxima) tem o ponto de ebuli- 
ção superior ao dos componentes, 
balanço de carga A exigência de que, como uma solução é 
neutra, a concentração dc cargas positivas referente aos cá- 
tions tem dc ser igual à concentração de cargas negativas 
referente aos ãnions. 

balanço material A exigência dc que a soma das concentra- 
ções dc todas as formas do soluto em uma solução seja igual 
à concentração inicial do soluto, Exemph: A soma das con- 
centrações de HCN e CN em uma solução de HCN era 
água é igual à concentração inicial de HCN. 
balão volumétrico Balão calibrado que contém um volume 
especificado. 

banda de condução A ban da de níveis de energia i ncompleta- 
meme ocupada de um sólido, 

banda de estabilidade Regia u de um gráfico do número tle 
massa contra d número atômico em que existem núcleos 
estáveis. 

banda de valência Na teoria dos sólidos, uma banda de níveis 
de energia complctamente ocupada por elétrons, 
bar Unidade de pnrtijQ: 1 bar — 10" Pa. 
barómetro instrumento que mede a pressão atmosférica, 
base Vej a base de Arrkenhts, base de B r&nsted, base de Lnvis. 
Usada isoladamente, '“base" normal mente significa base de 
Bronsted. 

base conjugada A base dc BrwismJ formada quando um 
ácido de Brensted doa um próton, Exemplo: NH, é a base 
conjugada de NH^ ' , 

base de Arrhenius Composto que produz íons hidróxido 
ÍÜH ) em água. Exemplas: NaOHí \H ^ mas não Na, por- 
que não é um composto. 

base de Bronsced Um aceitador de prótons (uma espécie i 
qual Lüns hidrogênio* H , podem se ligar). Exemplos: ÜH ; 
Cl ;CH^CO, ;HCü ; NH* 

base de Lewis Um doador de par Je elétrons, Fxemphs: 

OH”; HiO; NH ,, 

bateria Coleção dc células galvánicas colocadas em série. A 
voltagem que a bateria produz é a soma das voltagem dc 
cada célula, 


becqucrel (Bq) A unidade SI de radioatividade (uma desinte- 
gração por segundo), 

birtirio Dois -LCJinpOnenteS, como em mistura binâriú e COfrt- 
puíío binário (iõrtíCo ou molecular). Exemplos: acetona e 
água (uma mistura binária); HG3 P Ca Cl,, QH<; (compostos 
binários; CaCh é sônico, HG e C.H„ são moleculares), 
hioenergética A produção e utilização da energia nas células 
vivas. 

biologia molecular Estudo das funções de organismos vivos 
cm termos de sua composição molecular, 
hiomassn O material orgânico do planeta produzido anual- 
mente por fotossfntese. 

biomsuerial Um material retirado ou fabricado a partir de 
seres vivos. 

bioquímica O estudo dc substâncias, processos e reações bio- 
logicamente importantes, 

birradicat Uma espécie com dois elétrons desem parei hados,. 
Exemplo: -CH,CH,CHjN 

blindagem Repulsão experimentada por um elétron cm um 
átomo, Ela tem orig-etn nOfi Outros elétrons presentes e se 
opõe ;i atraçãú exercida pelo núcleo, 
bluCO I bloco s F bloco p, bloco lI, bloco f) Região da tabela 
periódica que contém elementos para Os quais, de acordo 
Com 0 princípio da construção* a su bramada corresponden- 
te está sendo preenchida, 

buraco octacd rico Cavidade cm um,! rede cristalina (geral- 
mente cm empacotamento compacto) formada por seis esfe- 
ras colocadas nos vértices de um octaedro regular, 
buraco tccraédrico Cavidade em uma estrutura cristalina (ge- 
ra Emenre de empacotamento compacto) formada por uma 
esfera no espaço entre três outras, 
bureta Um tubo cilíndrico graduado, de diâmetro pequeno e 
dotado dc ui na torneira, que é usado para medir o volume 
de liquido transferido de nm recipiente para outro, 
cadeia lateral Substimtnte hidrocarboneto em uma cadeia de 
um hidrocarboneto maior. 

calcogènios Oxigénio, enxofre, selenio e trliirm, do Grupo 
1 d/VI da Tabela Periódica, 

cálculo diferencial A parte da matemática que trata d as in- 
clinações de çurvas e das quantidades infinitesimais. Veja 
também o Apêndice 1F. 

cálculo integral Parte da matemática que trata das combina- 
ções de quantidades infinitesimais e das áreas sob as curvas. 
Veja também o Apêndice 1E 

calibração 1 nrerpreração de u ma observação por comparaçã o 
com informações conhecidas. 

calor ((j) A energia transferida em consequência de uma di- 
ferença dc temperatura entre um sistema e sua vizinhança, 
caloria leal) Urna unidade de energia. A unidade é agora de- 
finida em termos do joule, por 1 cal 4,1 B4 j, exatamente. 
A caloria nutricional corresponde a 1 kcal , 
caloria nutricional (Cal) Unidade usada em ciência dos ali- 
mentos para medir o valor calórieo dos alimentos; 1 caloria 
nutricional - 1 quilocatoria. 

calorimetro Aparelho usado para determinar o calor libera do 
ou ahsorvido em um processo pda medida da variação de 
temperatura, 

camada Todos os orbitais de um determinado número quân- 
tico principal. Exemplo: O orbitai 2s c os três orbitais 2p da 
camada com n = 2- 
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camada de valência A cacnáda coais externa de um átomo. 
Exemplai a camada n - 2 dus átomos clú Período 2. 
Lamãda de valértda estendida Uma camada de valência que 
contem mais de oito elétrons. Também chamada de ocreío 
expandido. Exemplas : as camadas de valência de P e S em 

PCI,cSF t . 

camada fechada (ou subcamada) Camada (ou subcsmadal 
que contém o número máximo de elétrons permitido pelo 
princípio dn exclusão. Exemplo: o caroço semelhante ao 
ncônio Is‘2sÍ2p*, 

campo Influencia que se estende saibre uma região do espa- 
ço. Exemplos-, um campo elétrico, de uma carga; um campo 
wdjífléfiíü, de um imã ou uma carga em movimento, 
campo cristalino Influência eletrostática dos íãgantes (mode- 
lados como cargas pontuais negativas) sobre o íon central 
de um complexo. A teoria do campo cristalino é uma racio- 
nal Lí ação das propriedades ópticas, magnéticas e termodi- 
nâmicas dos complexas em termos dü campu cristalino de 
seus ligantes. 

Campo elétrico Regia cs de influência que afeta partículas car- 
regadas. 

campo d rtrOmagn ético Região de influência gerada pela ace- 
leração de partículas carregadas, 
campo magnético Região dc influência que afeta o movimen- 
to de partículas carregadas. 

car dd a (cd) A unid ade SI dc in tens idade Lum i nosa , Veja ra m- 
bém o Apêndice 1B, 

capacidade calorífica ÍC) Razão entre o calor fornecido c 
o aumento de temperatura produzido. A capacidade calo- 
rífica em pressão constante, C r , c a capacidade calorífica 
em wlume constante, £\, são normalmente diferentes. Veja 
também capacidade calorífica molar, capacidade calorífica 
especifica. 

capacidade calorífica específica A capacidade calorífica de 
uma amostra dividida por sua massa, 
capacidade calorífica molar (CJ Capacidade calorífica por 
mol de substância. 

capacidade de tampem amento Quantidade de ácido ou base 
que pode ser adicionada ao sistema antes de um tampão 
perder sua capacidade de resistir às variações de pH. 
captura de elétron Captura,, por um núcleo, de um dos elé- 
trons í de sen próprio átonuj. 

caractcrística (tle um logaritmo) O número que precede a vír- 
gula decimal. 

caráter iõnico A importância da contribuição dc estruturas 
sónicas para a ressonância dc uma molécula ou íon. 
carboidrato Composto de fórmula geral CjJ-fiO),,, embora pe- 
quenos desvios sejam frequentemente encontrados. Incluem 
celulose, amidos c açúcares. Exemplos-, C t H ;j ,0,. glicose; 
Cj.Hi.Oj,,, sacarose. 

carga Medida da energia com a qual uma partícula pode in- 
teragir elet rustaticamente com outra partícula, 
carga formal (1) Carga elétrica de um átomo em uma molé- 
cula que Lhe é atribuída considerando que a Ligação é cova- 
lente apoiar. (2) Carga ÍOrrilâl (CF) - mirtiero de elétrons 
de valência do átomo livre - (número de elétrons em pares 
isolados + 3 Á X número dç elétrons partilhados J, 
carga fundamenal (e) A magnitude da carga de um çléfron- 
carga nuclear efetiva 1.7,, l A carga nuclear observada depois 
de levar em conta a blindagem provocada pelos outros elé- 
trons do átomo. 


carga parcial Carga proveniente de pequenas variações da 
distribuição de elétrons. Uma carga parcial pode sir pOsiti 
ví (S + ) ou negativa (é - ). 

caroço As camadas internas fechadas de um átomo, 
catalisador Substância que aumenta a velocidade de uma rea- 
ção sem ser consumida, Um catalisador é homogêneo se ele 
está na mesma fase dos reagentes e é heterogéneo se está em 
uma fase diferente da dos reagentes. Exemplar, homogêneo, 
Rr (aq) n.i decomposição de H.G^aq); heterogêneo, Pt no 
processo de Ostwald, 

catalisador de Zieglcr-Natta Um catalisador estereoespcdfi- 
co de reações de polimerização, que consiste em tetracloreto 
de titânio e tricril-a himfn io. 
catalisador homogêneo Veja catalisador. 
catalisador microporoso Um catalisador com estrutura aber- 
ta, porosa. Exemplo: uma zeòlita. 
catástrofe do ultravioleta A predição clássica de que qualquer 
corpo negjo em qualquer temperatura deveria emitir radia- 
ção ultravioleta intensa, 

cãliún íon Com caiga positiva. Exemp/oi: Na ' ; NH/; Al 
catõdo O eletrodo em que ocorre a redução, 
célula a combustível Célula c-leCruquínúca primária ã qual os 
reagentes são fornecidos continuam ente de uma fonte exter- 
na enquanto a célula está em UiO, 
célula de concentração Célula galvãnica cm que os eletrodos 
têm a mesma composição mas csrâo cm concentrações di- 
ferentes. 

célula clctrolítica Veja célula eletroquímka. 
célula clctroquímíca Sistema formado por dois eletrodos em 
contato com um cletrólito, Uma pilha gaívâtiica {pilha vol- 
taica } é um conjunto de células eletroquí micas usado para 
a produção de eletricidade. Uma céíjrki eletrolitica t uma 
célula eletroquímica em que a corrente elétrica é usada para 
produirir uma mudança química, 
célula galvànica Veja célula elctraquimica. 
célula primária Uma céiuta galvânica que produz eletricidade 
.1 partir de produtos químicos colocados cm seu interior e 
selados no momento da fabricação. Eia não pode ser recar- 
regada, 

célula secundária Uma célula gdtvnniça que deve ser carrega- 
da fou recarregada) com o auxílio de corrente externa antes 
de poder ser usada. 

célula unitária À menor unidade que, ao ser alinhada repe- 
tidamente, sem falhas, pode reproduzir um cnsral inteiro, 
célula voltaica Veja célula eletroquímica, 
cerâmica (1) Sólido obtido pela ação do calor sobre as ar- 
gilas. (2} Sólido inorgânico não cnsraltno que contém, em 
geral, óxidos, boretos e carberos. 
ceiona Composto orgânico que contém um grupo earbonila 
entre dois átomos de carbono, na forma R CO R'. Exem- 
plo: CH--CO -CHjCH,, butanona. 
ciclo (1 i Na termodinâmica, uma sequência de mudanças que 
começa e termina no mesmo estado, pj Na espectroscopia, 
uma inversão completa da direção do campo eletromagnéti- 
co e seu retorno ã direção original, 
ciclo de Bom-Habcr Série fechada Jc reações usada para ex- 
pressar a L-nta(pi,i de formaçlO de um sólido íõnico em ter- 
mos dc contribuições que incluem a çntalpia de rede. 
iridoalcano Hidrocarboncto ahfãtico saturado no qual os 
átomo? de carbono formam um and, ExempUr. C A H 12 , d- 
clo-hcxano- 
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ciência O conjunto sistematizado, coletado e organiza do do 
conhecimento baseado no experimento* na observação e na 
Cuida JõSâ .má li se fiCtOUâL 

ciência dos materiais Estudo das estruturas químicas, compo- 
sições e propriedades dos materiais, 
cinética química O «tudo daí velocidades cia s reações quími- 
cas e da? etapas pelas quais das ocorrem, 
cl atra to Estrutura na qual. uma molécula de uma substância 
permanece em uma gaiola festa de moléculas de outra subs- 
tância, normal mente água. Exemplo: 50, cm água. 
coagulação Fnrmaçao de agregados de partículas coloidais. 
■coeficíetiK de absorção molar Constante de proporcionalida- 
de entre a absorbanda de uma a montra c o produto de sua 
concentração molar pelo passo óptico. Veja também lei de 
Beer. 

coeficiente de atividade ( 7 j) O fator de proporcional i dade en- 
tre a atividade de uma espécie e sua concentração molar ou 
pressão pardal (dividida pelo valor padrão J . Exempla: para 
um soluto J s a. = 7 ,[JJ/c' ± . 

coeficientes eStequiumétricos üs números que multiplicam as 
fórmulas nas equações químicas. Exemplos: 1 , 1 e 2 em H, 
+ Br. -4 2 HBr. 

coesão O ato ou estado em que as partículas de uma substân- 
cia aderem Limas ,"ls Outras. 

■coloidc (ou suspensão coloidal) Uma dsspursão de pequenas 
partículas com diâmetros enrre 1 nm e t pm cm um gás, 
líquido ou sólido. Exemplo: leite, 
combinação linear ck orbitais atómicos (LCAO) Um orbital 
molecular é formado pela superposição de orbsrais atômicos 
(um LCAQ-MO}. 

combustão Reação em que um elemento ou composto quei- 
ma em oxigênio. Exemplo : CH^gl + 2 0,(g) CO,(g) + 
2 HjO(l). 

•combustíveis fósseis Resíduos parcialmente decompostos da 
vida vegetai e marinha (principalmente carvão, óleo e gás 
natural). 

complementaridade A impossibilidade de saber a posição de 
uma partícula com uma grande precisão arbitrária „ se o mo- 
mento linear é conhecido com precisão, 
complexo (1) A combinação de um ácido de Lewis e uma 
base de Lewis em ligação cova lente coordenada. (2) Espécie 
formada por vários Hgantes (as bases de Lewiç), que tem 
existência independente* cm ligação com um único átomo 
ou ton central, de metal (o ácido de Lewis). Exemplos: (1| 
HjN-BFjí (2) IFeíHjO^] 1 "; |PtCl 4 | 
complexo ativado Combinação instável dc moléculas dos 
reagentes que pode prosseguir para formar produtos ou se 
separar para formar novamente os reagentes, 
complexo dc coordenação 0 produto da reação de um ácido 
de Lewis e uma base de Lewis para formar uma ligação co- 
va lente coordenada. Ver composto de coordenação. 
complexo de spin alto Um complexo d" com o número máxi 
mo de elétrons Com spirtS JesemparélhadúS. 
complexo de spin baixo Üm complexo d' com o número mí- 
nimo de elétrons com os spins desempanelhados. 
complexo actaédrico Complexo em que seis Ugantes estão 
nos vértice h dç um oçtaçdr(í regular* com Lim átomo de me- 
tal ou íon no centro* Exemplo: [FcíCNJJ 4 . 
complexo quadrado planar Complexo no qual quatro ligao- 
tes estão nos vértices de um quadrado com o átomo de me- 
tal tio ceníro- 


complexo tetraídrico Complexo 1 em que quatro ligantes fi- 
cam nos vértices tíe um tetrâedro regular com um átomo de 
metal no centro. Exemplo: [CufNH JJ|' ' . 
comportamento de Anrhenius Uma reação mostra compor- 
tamento de Arrbeníus se um gráfico de ln k contra 1/T for 
uma linha reta. Veja equação- de Arrhenius, 
composição em percentagem de massa A massa de uma subs- 
tância existente em uma amostra expressa na forma de uma 
percentagem da massa cotai da amostra. 
composição percentual Veja composição em percentagem de 
massa, 

composto (1) Combinação especifica de elementos que po- 
dem ser separados por técnicas químicas* mas não por téc- 
nicas físicas. (2} Substancia formada por átomos de dois ou 
mais elementos em uma razão definida e imutável, 
composto aromático Um composto orgânico cm que um and 
debenzenoé parte da estrutura. Exemplos: (benaeno); 

C,H ( Cl (cloro- benzenu); C...H, (naftaleno). 
composto de Coordenação Complexo neutro Ou um compos- 
to iõn.Lco nO qual pelo menos um dos ions é um Complexo. 
ExenTplus: NifCOU K,[Fe(CN)J. 
composto deficiente de elétrons Composto cóm menos elé- 
trons do que o necessário para que ele tenha uma estrutura 
de Lewis válida. Exemplú: B-H^. 
composto hipcrvalcnte Composto que contém um átomo 
com mais átomos ligados do que o permitido pela regra do 
octeto. Excmph: £F ( . 

composto- inorgânico Um composto que não é orgânico. Veja 
também composto orgânico. 

composto- intcrmctálico Composto inorgânico formado por 
dois metais em proporções especificas. Exemplos-, MüTi, 
A^Sn, FeCo. 

composto intersticial Composto em que um certo tipo de 
átomos ocupa os buracos da rede de outros átomos. Exem- 
plo: um câibeto intersticial. 

composto iõuico Composto formado por íons. Exemplos: 

NaCIj KSQ y 

composto molecular Composto formado por moléculas. 

Exemplos: água; bex.iíluoreto de enxofre; ácido he-nvuico. 
composto orgânico Composto que cootém ci elemenro car- 
bono e, em geral, hidrogênio. {Os carbonatos sào normal- 
mente excluídos.) 

Composto organometáiico Composto que contém uma I iga - 
çàocarbono-meral. Exemplo: NiíCO)* (complexos de CN 
são normal mente excluídos.) 

composto poli cíclico Composto aromático cm que dois ou 
mais anéis dc berueno com pa trilham Jo-is átomos de carbo- 
no vizinhos. Exemplo: naftaleno. 
composto termodíramicametvic estável (!) Co-mposco que 
niu tem tendência termodinâmica a se decompor em seus 
elementos. (2) Composto com energia livre de Gibbs de for- 
mação negativa. 

composto tennodinamicamente instável (1.) Composto que 
tem tendência termodinâmica a se decompor em seus ele- 
mentos. (2) Composto com energia livre de Gibbs de for- 
mação positiva. 

eompressívei Capacidade de ser confinado em um volume 
menor. 

comprimento de onda (>.| A distância máximo a máximo de 
uma onda- 

comprimir Redurir o volume de uma amostra. 


832 Glossário 


concentração A quantidade de substância em um determina- 
do volume. Veja também concentração molar. 

COrtíerttraçiú inicia! {de um ácido úu base fracos) A COncert- 
tração nü múmentü da preparação* como se não ocorresse 
de-sprüionação Ou prõtonaçio, 

concentração molar ( [Jj ) Quantidade (em mol 5) de soluto por 
litro de solução, 

condensação Formação de orna fase líquido ou sólido a par- 
tir da fase gás de uma substância, 
condição de contorno Uma restrição no valor da função de 
onda de uma partícula, 

con dição de frequência de Bohr Relação entre a mudança de 
energia de um átomo ou molécula e a frequência da radia- 
ção emitida ouabsorvidai A£ » b 
condição de pré-equilíbrio Pré-equilíbrio que se estabelece 
( o li é presumido} quando um intermediário se forma em 
uma reação de equilíbrio rápido ames de uma etapa lenta 
em um mecanismo de reação. 

condições normais dé temperatura e pressão (CNTP) 2.VG 
(298,15 KJ t 1 bar, 

condução elétrica A condução de carga elétrica através da 
matéria. Veja também condutor eletrônica- Condução tônica , 
condução iònica A condução elétrica cm que a carga é trans- 
portada por íonS, Veja também condução elétrica- Condutor 
eletrônico, 

Gondutividadc elétrica (xj Medida da capacidade de uma 
substância dc conduzir eletricidade (cm Siemens por metro), 
condutor eletrônico Substância que condiu eletricidade pdo 
movimento dc elétrons, 

condutor metálico Um condutor de elétrons cuja resistência 
aumenta quando a temperatura sobe. 
conectividade (dos átomos em uma molécula) O esquema de 
ligação dos átomos de uma molécula, 
configuração Veja configuração eletrônica. 
configuração eletrônica A ocupação de orbitais de um átomo 
ou molécula. Exemplo-, N* Is : 2s'2p\ 
con formações Formas moleculares que podem se intercon- 
verter pela rotação de ligaçòes, sem quebra e formação de 

ligaçücs- 

congeneres Elementos que estão no mesmo grupo da Tabela 
Periódica. 

conjunto da matéria Matéria composta por um número 
muito grande de átomus. Veja propriedade do conjunta da 
matéria. 

constante de acidei (K ] Constante de equilíbrio da trans- 
ferência dc próton para a água. Para um ácido HA, = 
fH^O JIA |YjHÀ] no equilíbrio, 
constante dc aiitoprotálísc A constante de equilíbrio da. rea- 
ção dc autoproròlisc. Exemplo: para a água* com K M = 
iHp [[OH ]. 

con stante de autoprotolise da água |KJ A con sta nte de 
equilíbrio da autoprotolise (autoion ização) da água» 

2 HsO(l) — HjO^(aq) + OH (aq>, K w - [H ,0“][0H“ j. 
constante de Avogadro O número de objetos por mol de ob- 
jetos (N a - ú h Ú2214 X 1ÉT 3 mol O mimero de Awtgadro 
é o número de objetos em | mol de objetos |cm outras pala- 
vras*« número sem dimçnsôes 15*02214 X 1Q‘ '} r 
constante de basicidade (fêj Constante de equilíbrio para a 
transferência dc próton da água para uma base. Para a base 
B, K b = |BH")fOH ^|Bj, 


constante de Boltzmann Uma constante fundamental; k 
- 1330ÓÉ - 10 ^J-K 3 . Níüte que R = \^ÉL 
constante dc decaimento (fcj A constante dc velocidade du 
decaimento radioativo. 

constante de dissociação Veja constante de acidei. 
constante de equilíbrio (JC) Expressão característica da com- 
posição da mistura de reação no equilíbrio, cuja forma é re- 
gida pela lei da ação das massas, Exempb\ N,(g) + 3 H,(g) 
2 NH.(gJ. K = (P N ij | )SP Sj (J , i, j ) 1 . 
cçm stante de estabilidade Veja conífíwfe de formação. 
constante de Faxaday (F| A magnitude da carga por mol de 
elétrons; F - N A e m 96,485 kC-niol ! . 
constante de formação (Kj Consume de equilíbrio de for- 
mação dc um complexo. Â constante de formação total é 
o produto das constantes de formação das várias etapas. 

0 inverso da constante de formação (l/R.) é chamado de 
comtante de estabilidade. 

constante de formação total Veja constante de formação. 
constante de Hertry A constante i,, que aparece na lei de 
Henry . 

constante de ionização Veja constante dc áerdez. 
cünstânte dc ionização (dissociação) tio ácido {Kj. Veja coní- 
lanle de acidez. 

constante de ionização da base Veja constante de baste idade. 
constante dc Madelung (A) Número que aparece na expres- 
são da energia da rede e depende do íipo da rede cristalina. 
Exemplo: A = 1,749 para a estrutura tipo wl-gema, 
constante de massa atômica (»t j » antiga mente a mu) Um doze 
avos da massa de um átomo de carbono- 12. 
constante de Michaclts (K A1 J Constante da lei de vdoddade 
do mecanismo de Mkhaeks-Menten. 
constante dc Flane k f b) Constante fundamental da natureza 
cujo valor é 6,626 X 10 11 J-s. 

consta nre de ftydberg ($(_) A constante da fórmula das fre- 
quências das linhas do espectro do átomo de hidrogénio; 
X- 3,290 X 10“ Hz, 

constante de solubilidade Veja produto dc solubilidade . 
constante de velocidade (á] A constante de proporcionalida- 
de de uma lei de velocidade. 

constante do ponto de congelamento \k : Constante de pro- 
porcionalidade entre O abaixamento do ponto de congela- 
mento e a mulalidadç dó soluto. 

Constante do ponto de ebulição {£, . ) A constante de propor- 
ciona iidadfl entre a elevação do ponto dc ebulição e a mola- 

1 idade dc um soluto, 

constante dos gases (Rj (1! A consta ntc que aparece na lei 
do gás tdcal. Veja a capa posterior imerna tlesre livro para 
valores. (2) R = «m. que k é a eoztíMflíe de Boltz- 

mann. 

contador de cintilações Instrumento usado para detectar e 
medira radioatividade que utiliza o fato dc que algumas 
substâncias cintilam quando expostas â radiação, 
contador Gcigcr Instrumento usado para detectar e medir a 
radioatividade que funciona na base da ionização causada 
pela radiação incidente. 

contração de lantanídeo A redução do raio atômico dos elc- 
mçntos quç sçguem os lantanídeos abaixo do valor espera- 
do por extrapolação da tendência de cima para baixo de um 
grupo (que é consequência da pouca capacidade de blinda- 
gem dos elétrons f), 
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coordenação ÜSO de um par isolado para formar uma jiga 
ção covalente coordenada, Exemplos: l\B + :\H, —> F,B— 
NH i5 KL + 4 CO -* Ki(CO),. 

Cúurdenadax es fui ricas pulares CuordenadaS de um punto ex- 
pressas cm EermúS do raio r, da Coiatitude 0 é do azimute 
cnpolímero Polímero formado pela mistura de monômeros 
diferentes, Nos çQpcttmerQs aleatórios, a sequência de mn- 
nômcTos não tem ordem especificai nos copolmeros alter- 
nados, dois monômeros se alternam; nos copolímeros em 
bloco, regiões formadas por um dos monômeros se alter- 
nam com regiões formarias pelo outro; nos polímeros grafl i- 
zados, cadtiu formadas por um monòmero ligatn-se a uma 
cadeia principal formada pelo outro monõmero, 
copolimero aleatório Veia copolimero. 
copoEuncro com alternarão Veja copoltmero: 
copolimero em bloco Veja copc/limcra, 
eopotímero grafhízado Veja copolimero. 
cor complementar A Cor na qual a luz branca se transforma 
quando uma das cures constituintes á retirada. 

Corpo negro Objeto que absorve e emite todas as frequências 
de radiação, sem distinção, 

COrrenrel7| Velocidade de fornecimentu de carga. A corrente 
é medida em ampères (A) + com 1 A = I C-s 
CúrfOsãu A reação indesejada de um material que leva ã sua 
dissolução ou consumo. Exemplo: a oxidação in desejada de 
um metal. 

corrosivo (I) Reagente que pode causar corrosão, {2) Rea- 
gente que tem a Ira rcativldadc, como a de um agente oxi- 
dante forre ou um acido ou base concentrados, 
covalência variável Capacidade de um elemento de formar um 
número variável de ligações covalemes. Exemplai â em SQ, 
e$0,. 

craqucamenici O processo de conversão de frações do petró- 
leo em moléculas menores com mais ligações duplas, Exe m- 
ph: ÇHj(CHj)*CH i CHjfCHjJjCH , + CH.CH^CH,, 

criogema O estudo da matéria em temperaturas muito bai- 
xaj. 

crioscopia Medida da massa molar com o uso do abaixamen- 
to do ponto de ctmgelamçnto. 

cristal liquido Substância que flui como um líquido mas é 
formada pur moléculas que estão cm um arranjo modera- 
damCnte ordenado. Os cristais líquidos podem ser nemâti- 
cas, esmétiem ou calestéricos, dependendo do arranjo das 
moléculas. 

cristal liquido Uotrópico Cristal líquido formado pela ação 
dc um solvente sobre um soluto, 
cristal liquido tcrmotrdpico Cristal liquido preparado por 
fusão da fase sólida, 

cristalização Processo pdo qual um soluto sai dc uma solu- 
ção na forma de cristais, 

cromaiografia Técnica de separação que depende da capaci- 
dade dc fases diferentes cm ad sorver substâncias cm dife- 
rentes graus, 

cromatografia líquido gás Uma versão da crumatografia na 
qual um gás transporta a amostra Sobre uma fase liquida 
estacionária* 

cru macograma O rçgistto dg sina] dc um detetor (cm y regis- 
tro cm papel da impressora) obtido na análise cromatográ- 
fica dc uma mistura. 

curic (Cil 1 Unidade de atividade {para radioatividade)* 


curva de aquecimento Gráfico da variação da tempera lura de 
uma amestra que é aquecida em velocidade constante, 
curva dc piá Gráfico do pH de unta mistura de reação contra 
o volume do titulante adicionado em uma titulação ácido 
-b,15C- 

eurva dc resfriamento Gráfico da variação da temperatura dc 
uma amostra no tempo com perda dc energia em velocidade 
constante, Compare com curva dc aqueci mento, 
dados Informações fornecidas ou obtidas em experimentos, 
datação isotópica Determinação da i da de de objetos pela me- 
dida da atividade de um isótopo radioativo que eLe contém, 
pameularmenre '“C. 

datação radiocatbo.no Datação isotópica baseada especifica - 
mente no uso do carbono- 14. 

dcbye (D) Unidade usada para os momentos de dipolo elétri- 
cos: 1 D - 3,336 x ÍO'*Om. 
decaimento beta (P) Decaimento nuclear devido à emissão de 
partículas fí. 

decaimento exponencial Variação com ü tempo na forma 
e J '. Exemplai |A] = |A|ye ií , 

decai me ato nuclear A quebra pardal espontânea de urn 
núcleu (inclusive sua fissão). O decaimento nuclear é tam- 
bém COnhecidu como desintegração nuclear. Exemplai 
^Rít -> ^Ru 4- la 

decantar Retirar* por derramamento, um líquido que está aci- 
ma de outro líquido mais denso ou de um sólido, 
decomposição Reação na qual uma substancia se decompõe 
em substâncias mais simples; a decomposição térmica é a 
decomposição provocada pdo calor, Exím^fo; CaCOjfs) 
CaO(s) + COj(g)* 

decomposição térmica Veja decomposição. 
definição de Braasted-Lpwry Definição de ácidos e bases em 
termos da facilidade que as moléculas e íonsténa em panic:; 
par da transferencia de um próton, 
degenerados Que tem a mesma energia. Exemplai orbitais 
atômicos da mesma subcamada. 
delta ri, em uma equaçàu química) Símbolo para mostrar 
que a reação ocorre em temperaturas elevadas, 
delta X (AX| A diferença entre o valor final e o valor inicial dè 
uma propriedade, AX = X ., — Exempios: AT; AE. 

densidade (d) A massa de uma amostra de substância dividi- 
da por seu volume: d = mfV. 

densidade de entalpia (de um combustível) A entalpía de 
combustão por litro (sem o sinal negativo), 
densidade dc probabilidade {dc uma partícula] Função que, 
quando multiplicada pdo volume da região considerada, dá 
a probabilidade de que a partícula seja encontrada naquela 
região do espaço. Veja também mterprelaçâo de Horn, 
deposição A condensação de u m va por direta mente a sói i do, 
A deposição é o inverso dá sublimação. 
desenvolvimento sustentável A utilização econômica e a re- 
novação de recursos acopladas ã redução de resíduos peri- 
gosos e ao respeito ao meio ambiente, 
desidrogenação Remoção de um átomo de cada urn de dois 
átomos de carbono vizinhos que leva à formação de uma 
ligação múlti pla ca rbono-carbnncj, 
d^idro-hajógtoâçáõ Remoção de urn átomo de hidrogênio 
e um de balogêniy de átomos dc carbono vizinhos em um 
halogeno-alcano- 

desigualdade de ClausiuK A relação AS 2 qlT. 


834 Glossário 


deslocai izado Espalhado por uma região. Em particulâq os 
elétrons deslocúHzados sio elétrons que se espalham por vá- 
ítÍOS átõiTiüS de urftã molécula. 

deslocamento livre médio A distàrtria média que uma molé- 
cula viaja erttre colisões. 

desnaturação Á perda de estrutura de uma macromolécula, 
como uma proteína* por exemplo, 
desordem de posição Existência dc regiões desordenadas das 
moléculas- Uma contribuição para a entropia, 
desordem térmica Desordem decorrenre do movimento tér- 
mico das moléculas, 

despropordonação Reação nedüx em que um demento t si- 
muita neamente oxidado c reduzido. Exemplo : 2 Cu’{aqf — > 
Cu(s} + Cu^aq). 

dcsproconação Perda de um próton, de um acido de Bronsted. 

Exemplo: NH^ ;aqj + H_-,Q{3) -* H,0’(aql + NH,[aq). 
destilação A separação dos componentes de uma mistura 
pelo usü de suas -diferentes volatilidades, 
destilação fracionada Separação dus componentes de uma 
mistura líquida por destilação repelida, cum O aproveita- 1 
mentu das diferenças de volatilidade, 
destilado Líquido obtido por destilação, 
desvio negativo (da lei de Raoult) Tendência de uma solução 
não idea! de ter pressão dc vapor inferior à prevista pela lei 
de Raoult, 

dcuíercn O núcleo de um átomo de dcurérin, ’H ' , formado 
por um próton e um nêutron, 

diagrama -de célula A descrição de uma célula eletroquími- 
ca que corresponde a uma determinada reação de célula. 
Exemplo; Zn{&) lZn[s) ‘(aq)MCu' '{aqUCnís), 
diagrama de fases Sumário gráfico das condições de tem- 
pera lura u pressão em que as várias fases (sólido* liquido 
e gás} de uma substância existem. Um diagrama de fases 
de um componente é um diagrama de fases de uma subs- 
tância. 

diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares Des- 
crição das energias relativas dos orbitais moleculares de 
uma molécula- 

diagrama temperatura- composição Diagrama de fases que 
mostra como o ponto de ebulição normal de uma mistura 
líquida varia com a composição, 
diam agn ética (substância) Substância que tende a se afastar 
de um campo magnético. Formada por átomos íons Ou mo- 
léculas sem elétrons desem parei hados. Exemplos: a maior 
pane das substâncias comuns, 
diam i na Composto orgânico que tem doas grupos - NH Z . 
diatérmtco Capaz de permitir a passagem de energsa na for- 
ma de calor. Exemplo: paredes diatérmicas, 
diferença dc potencial A diferença de porendal elétrico entre 
dois pontos é uma medida do trabalho que tem de ser fiei- 
to para mover uma carga elétrica de um ponto a outro. A 
diferença de potencial é medida em volts, V, e é comumertte 
chamada de voltagem. 

di fração A deflexão de u ridas e a interferência resultante cau- 
sada por um objeto em sua trajetória. Veja também di fração 
de raios X. 

dif ração de mios X Análise de çstru turas çri sta lina 5 pçlo esú»- 
do-das figuras de interferência de um feixe dc raios X. 
difusão O espalhamento de uma substância através dc outra, 
diluído Descreve uma solução em que o soluto está cm baixa 
concentraçso- 


dituir Reduzir a concentração de um soluto por adição de 
solvente, 

dítucro O resultado da Ltniio de duas moléculas idênticas. 

Exemplo r AljCb, formado por duas moléculas de AECl j, 
dioE Composto orgânico com dois grupos -OH, 
dipeptídeo Oligopeptídeo formado pela condensação de dois 
aminoácidos. 

dipolo Veja dipoh elétrico, momento de dipolo instantâneo. 
d i polo elétrico Uma carga positiva próxima -dc uma carga 
igual de sinal contrário, 

diprótico Um ácido com dois átomos de hidrogénio ácidos. 

Veja também ácidos ou íjímcs polipróíicos. 
dispersão (1) A separação, no espaço* da luz em seus compo- 
nentes (por um prisma}. (2) Veja suspensão. 
dissacarídco Molécula de carboidrato formada por duas uni- 
dades acarifieo. Exemplo: C S jHv.0 3 i, sacarose, 
dissociação (1 ) A quebra de uma ligação. <2) A separação de 
ions que ocorre quando um sólido tónico se dissolve, 
dissociação heterOÊiticá Di ssociação em íonS. Exemplo: CH ; E 
— i OH-, + E ' . Compare cum dissociação homuíitica. 
dissociação homotftiCa Dissociação em radicais, Exemplo: 

Í.H J — í 'í.lfi 1 “3.. Compare cum dissociação heterolkica., 
distância de ligação A distância entre os centros Je dois áto- 
mos Értrt ligaçãu química. 

distribuição (dc velocidades- moleculares} A fração dc molé- 
culas de gás que se movç em cada velocidade em um deter- 
minado ínsratitCr 

distribuição de Maxwell das velocidades moleculares A fórmu- 
la dc cálculo da percentagem dc moléculas que se move a 
uma dada velocidade em um gás em uma temperatura de- 
terminada. 

domínio À região dc um metal cm que os spins dos elétrons 
dos átomos estão alinhados, resultando em ferí 0 mapteüsm o, 
Jopagcm A adição de quantidades pequenas conhecidas de 
uma segunda substância a uma substancia sólida pura. 
dose absorvida (de radiação] Energia transferida para uma 
determinada massa de amostra quando exposta à radiação 
Iparticul anuente, mas não exclusivamente, radiação nu- 
clear). A dú$t absorvida é medida em rad uu gray. 
dose absorvida de radiação ira ti) A quantidade de radiação 
que deposita 10 ' j de energia por quilograma de tecido, 
dose equivalente A dose de radiação experimentada por uma 
amostra, modificada para levar em conta a eficiência bioló- 
gica relativa da radiação. A dose equivalente é medida em 
sleverts (amigaincnre, em rems). 
dualidade onda-partícula O caráter combinado dc onda c 
partícula que rém a radiação e a matéria, 
dubletc O par Is" da configuração eletrónica semelhante ao 
hélio. 

duciilidade Capacidade de se transformar em um fio (como 
os metais). 

ebulição Vaporização rápida de um líquido. Veja temperatura 
de ebulição. 

efeito de ion comum Redução da solubilidade de um sal pela 
presença de outro sal com um iüii em Comum, Exemplo: a so« 
lubilidade menor dc AgÇl em NaClfaq) do que em água pura, 
efeito dc par inertç Ohxçrvaçan de que um demento tem va- 
lência menor do que seu número de grupo sugere. IJm par 
inerte é um par de elétrons de valência da camada s que 
esrao foitcmcntc ligados ao átomo e podem não participar 
da formação da ligação- 
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«feito estufa Bloqueio., por alguns gases atmosféricos (nota- 
damente o dióxido de carbono), da irradiação do calor da 
superfície da 'Terra, Je vúlta aO espaço, que leva ã povsibilã- 
d ade de um aumento gioba L da temperatura. 

«feito fütoelêirico Emissão de elétrons da superfície de um 
metal quando a radiação eletromagnética a atinge, 
efeito joulç-Thompson O resfriamento dç um gás que se ex- 
pande, 

efcTvesccr Sair da solução na forma de gás. 
efetividade biológica relativa (Qj Fator usado para avaliar o 
estrago causado por uma determinada dose de radiação, 
efusão A passagem de uma substância (partícula emente 
gases) através de um furo pequeno para um ambiente de 
pressão inferior. 

eixo intemuckar Linha reta entre os núcleos de dois átomos 
ligados, 

elasticidade A capacidade de retorno à forma original apôs 
distorção. 

«lastómerO Um polímero elástico. Exemplai borra dia (püli- 
-isoprerto), 

«lementú fl) Substância que nãü pude ser separada em Cum- 
ponenteS simples por técnicas químicas. (2) Substância for- 
mada por átomos de mesmo número atómico. Exemplas’. 
hidrogénio; ouro; urânio, 

elemento detrónegatívu Elemento com alta dctronegaiivida- 
dc. Exemplos: O; F. 

elemento eleíropositivo Elemento que tem eterronegativjdade 
baixa c tendência a dar elétrons para outro elemento quan- 
do forma compostos, Exentplos: Cs; Mg, 
elemento químico Veja elemento. 

elementos iransmeitnérícos Os elementos que estio depois 
do meitnério, com Z > 1Ú9. 

elementos iransufânicos Os elementos que estio depois do 
urânio, com TL >92. 

eletrodeposição A deposição de um filme fino de metal sobre 
um objétO pur elçtrúlise. 

eletrodo Condutor metálico que entra em contato com um 
eletrúlito em uma célula eletroquímica. Uma meia-càhila ê 
algumas, vezes denominada eletrodo, 
élcírudu de vidro Um bulbu de vidro de parede fina que con- 
tém uma solução Je eletrólitu e um cóntato metálico. Usado 
para a medida d rs pH, 

eletrodo pad rão dc Kid rogen io (EPHi Eletrodo dc htd rogên io 
que está no estado padrão (concentração de tons hidrogê- 
nio igual a 1 moi'L [rigorosa mente, atividade unitária] e 
pressão de hidrogênio igual a 1 bar) etem E ' = 0, por defi- 
nição, cm todas as temperaturas, 
eletrodo seletivo a tons Um eletrodo sensível à concentração 
dc um íon em particular, 

rSetrófilo Reagente que é atraído pata uma região de alta 
densidade dc elétrons. Exemplos: Br,i XO, . 
eleirólise il ■ Processo no qual uma mudança química e 
produzida pela passagem de corrente elétrica por um li- 
quido, 

eletrólito ( 1 ) Um meio que conduz eletricidade, (2) Subsíãn» 
cia que se dissolve para formar uma soluça o que conduz 
eletricidade. Um eletrólito farte é «ma substância que está 
totalmente ionizada em solução. Um eletrólito fraco é uma 
substância molecular que está parei a Emente ionizada em 
solução- Um composto molecular (não é ektróhtn) nso SC 
ioniza ern solução. Eícmpíos: NaCÍ é um eletrólito forte; 


Ch^CQÜH é um eletrólito fraco; C t H 1v O ( é um composto 
molecular (não é eletrólito), 
eletrólito forte Veja eletrólito. 
eletrólito fraco Veja eletrólito. 
eletrólito sólido Condutor de íons sólido, 
elétron (c ) Uma partícula subatômica com carga negativa 
que se encontra fora do núcleo de um átomo, 
elétron p Um elétron cm um orbital p, 
cletronegatividade I x > cbt) Capacidade de um átomo dc atrair 
elétrons quando participa de um composto, 
elétrons dc valência Os elétrons que pertencem à camada de 
valência. 

elétrons do caroço O? elétrons que pertencem ao caroço do 
átomo. 

elétrons emparelhados Dois elétrons com spins opostos (Ti), 
clétron-volt (eV) Unidade de energia. Variação da energia po- 
tencial de um elétron quando ele se move através de uma 
diferença de potencial de 1 V; 1 eV = 1,602 1B X 10 lr j. 
ektruquimica Ramo da química que trata do uso das reações 
químicas para produzir eletricidade* dos poderes relativos 
de oxidação e redução, r do usada eletricidade para produ- 
zir uma mudança química, 

elevação do ponto de ebulição O aumento Jo ponto de ebuli- 
ção normal Je um solvente provocado pela presença de um 
soluto (w ma propriedade cohgatwa), 
emissão de nêutrons Processo de decaimento nuclear cm qne 
ocorre a emissão de um nêutron. Durante o proec&scqo nú- 
mero de massa diminui uma unidade, mas o número dc car- 
gas permanece o mesmo, 

em issão de pós i trem Modo de deca i mento radicai i vo em que 
um núcleo emite um pósitron. 

emissão de próton Processo de decaimento nuclear em que 
um próton ê emitido. Durante a emissão de próton, o núme' 
ro de massa e a carga do núcleo diminuem 1 unidade, 
emissão espontânea de nêutrons O decaimento de núcleos 
ricos em nêutrons por emissão de nêutrons sem estimulo 
externo. 

em piricu Ueterm i nado pela experimenta, 
emulsão Juspensâa de pequenas gCtas de um líquido disper- 
sas cm outrd líquido. 

emulsão sólida Dispersão culoidaL de um líquida cm um 
sólido. Exempltf: manteiga, uma emulsâts dc água c:n gor- 
dura. 

enan tiòmcros Par de i sômeros ópticos que são i rnajjem no es- 
pelho um do outro mas não sãosupcrponiveis. 
encadear Formai cadelas ou anéis de átomos. Exemplos; Oq 
S fi . 

energia {£) A capacidade de um sistema de produzir tra- 
balho ou fornecer calor, A energia cinética ê a energia do 
movimento e a energia potencial é a energia que depende 
da posição. A energia total é a soma das energias cinética v 
potcrtdáL 

energia cinética (E,| A energia de uma partícula devido ao 
seu movimento. A energia cinética pode ser frcí.nsírrríoFíií/ 
[proveniente do movimento através do espaço]» rotacional 
(proveniente çti rotação cm turno de um centra de massa) 
ou vibraçionat f proveniente do movimento de oscilação 
dos átomos dc uma molécula), Exemplo: a energia cinética 
transacional de uma partícula dc massa m e velocidade v é 
Ytmp 1 , 

energia cinética vihradonal Veja energia cinética. 
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energia de ativação (Ej | i J Energia míitima necessária para 
que a reação ocorra. (2) A altura da barreira dc ativação. (3í 
Um parâmetro empírico que descreve a variação da cons- 
tante de velocidade de uma reação com a temperatura, 
energia de dissociação (D) A eneigia necessária para separar 
átomos ligados. 

energia de ionização (J| Energia mínima necessária para rc 
mover um elétron do estado funda menta! de um átomo* 
molécula ou ío-n cm fase gás. A primeira energia tie ioniza- 
ção é a energia de ionização da remoção do primeiro elétron 
de um átomo. A íc gundp energia de disxtíciaçãa é a energia 
dc ionização da remoção de um segundo elétron * e assim 
por diante. 

energia dc ligação nuclear (E. J Energia liberada quando Z 
prótons rá Z nêutrons se aproximam para formar um 
núcleo. Quanto maior for a energia por mícleon* menor Será 
a energia do núcleo. 

crtcrgi a de rede Diferença entre a energia pote rrrial dos íons cm 
um cristal e a dos mesmos íons muito separados em um gás. 
energia do ponto zero A energia mais baixa possível de um 
sisiema. Exemplo ■: £ para ama partícula de mas- 

sa m em uma caixa de comprimento L. 
energia interna 1 17} Em termodinâmica, a energia total de unt 
sistema. 

energia livre de Gibbs (G - H — TS) A energia de um sis- 
tema que é capaz de executar trabalho em temperatura e 
pressão constantes. A direção da variação espontânea, em 
pressão - 1 temperatura constantes* é a direção da energia 
livre de Gibbs decrescente. 

energia íiv rc de Gibbs de reação ( AG ) (3 ) A di ferença crttrc as 
energias livres de Gibbs molares dos produtos e reagentes, 
ponderadas pelos coeficientes da equação química. (2) A 
variação de energia livre de Gibbs associada com uma rea- 
ção química tomada exatamente como a equação é escrita, 
com os coeficientes estequiométricos interpretados como as 
quantidades de mols. 

energia livre de Gibbs padrão de formação (AG,"] A energia 
livre dc Gibbs padrão de reação por mo! da formação dc 
um composto a parnr de seus elementos na forma mais 
estável. 

energia livre de Gibbs padrão de fusão (AG* t A variação 
da energia iivie de Gibbs padrão por múl que acompanha a 
fusão (a passagem dc uma substância do estado sólido para 
a estado líquido), 

energia livre de Gibbs padrão de reação (AG' ! A energia livre 
de Gibbs de reação sob condições padrão, 
energia livre de Gibbs padrão dc vaporização i AG v J ') A va- 
riação da energia livre de Gibbs padrão por mol que acom- 
panha a vaporização (a passagem de uma substancia does- 
tado líquido para o estado vapor), 
energia potencial (/£,.) A energia que depende da posição. 
Exempla 1 . o potencial de Coulomb de uma Carga é inver- 
sa mente proporcional à distancia que a separa de ourra 
carga. 

energia pntencia! de Coulomh Energia potencial de uma car- 
ga elétrica na vizinhança de outra carga elétrica. A energia 
potencial é inversamente proporcional à separação das car- 
gas. 

energia química A energia disponível em uma reação quími- 
ca. Exemplo: a energia liberada na queima de combustíveis. 


energia térmica Soma cias energias potencial e cinética devido 
ao movimento térmko. 
energia totaE Veja energia, 

enriquecer Em química nuclear, aumentar a abundância de 
uru determinado isótopo. 

ensemblc Coleção de réplicas hipotéticas de um sistema, 
entalpia f/í) Uma propriedade de citado; H - U + PV. A 
variação de entalpia é igual ao calor transferido em pressão 
çonsianiç. 

en tal pia de congelamento A variação dc entalpia por mu] 
que acompanha o congelamento. O inverso da entalpia de 
fusão. 

entalpia dc fusão iAH. J A variação de entalpia por mol que 
acompanha a fusão. 

entalpia dc hidratação (Ai f. ..I A variação de entalpia por mol 
que acompanha a hidratação de íons na fase gás. 
entalpia de ligação ]AH^(X Y)) A variação de entalpia que 
acompanha a dissociação de uma ligação, Exempht H,(g) 
-*• 2 Híg), AH E (H— H) = +43Ó kj-mor 1 
entalpia dc ligação média (AH L ) A média das entalpias das 
ligações A B de muitas moléculas diferentes que contém a 
I igação A B. Vej a também entalpia de ligação. 
entalpia de mistura (Aif_J A variação de entalpia que ocorre 
quando disEs» fluido», (líquidos úu gases) se misturam, 
entalpia de reação (AH) A variação de entaspia da reação to- 
mada exata mente como a equaçàu é escrita, com os coefi- 
cientes eSfcquiomé tricôs interpretados como as quantidades 
de mols. Exemplo-. CHjg.l + 20,(g) — * CO.(g) + 2 H,0(l)* 
AH = B90 kj. 

cntal pia de rede Va dação de ema Ipia padrão da conversão de 
um sólido Jónico em um gás de íons. 
entalpia de solução ( Afí*d A variação de entalpia que ocorre 
quando uma substância se dissolve. A entalpia de solução 
limite é a entalpia de solução da formação de uma solução 
infinita mente diluída. 

entalpia de solução limite Veja entalpia de s<Auçãi\. 
entalpia de sublimação !AW.. uh ) A variação dc entalpia por 
mol que acompanha a sublimação (a passagem direta do 
sólido a vapor). 

entalpia de vaporização A variação de entalpia por 

mui que acompanha a vaporização {a conversão de uma 
substância do estado líquido paia o estado vapor), 
entalpia específica (de um combustível I A entalpia de com- 
bustão por grama (sem o sinal negativo), 
entalpia padrão de eomhustso |AH.' ) A variação de entalpia 
por mol de substância quando ela queima (reage com oxigê- 
nio) completamente em condições padrão, 
entalpia padrão dc formação lã, Hf) A entalpia padrão de 
reação por mol na síntese dc um composto a partir de seus 
elementos na forma mais está vd, em l bare na temperatura 
especificada. 

entalpia padrão dereaçiu (AH' ! A entalpia de reação sob con- 
dições padrão, 

entropia (S) i I ) Medida da desordem de um sistema, (2) A 
variação de entropia é igual ao calor fornecido rcvqrsivei- 
menxe a um sistema, dividido pela temperatura em que a 
transferência de calor ocorre. 

entropia de vaporização fA5 rip } A variação de entropia por 
mui que acompanha a vaporização (a conversão de uma 
substância do estado líquido para o estado vapor!. 
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entropia estatística A entropia calculada pela te rmodiit à mica 
estatística; 5 - k ln W. 

entropia mui ar padrão (5 ) À entropia pür mui de umâ subfi- 
tirtcia pura cm 1 bar. 

entropia padrão de fusão ÍAi. L ") A variação de entropia por 
mnl que acompanha a fusão (a passagem de uma subsrÃrKia 
do estado sólido para o estado líquido}, 
entropia padrão dç reação (AS”) A entropia de reação sob 
condições padrão, 

entropia padrão de vaporização (AS,,/) À variação de entro- 
pia por rtiol que acompanha a vaporização (a passagem de 
uma substância do estado liquido pura o estado vapor), 
entropia residual A entropia diference de zero em T ■ 0 em 
certos -sistemas, referente à desordem que persiste na orien- 
tação das moléculas, 
envenenar lnativar um catalisador. 

■enzima Um catalisador biológico, 
equação balanceada Veja equação química. 
equação de Arrhcnius A equação Jn i = ín A EJRT da 
dependência, frequente mente observada, da constante de 
velocidade i tom a temperatura. Um gráfico de Arrhcnius é 
um gráfico de ln jb contra 1/T. 

equação de B orn-MayerS A fórmula para a energia min ima 
da função de onda de uma partícula, 
equação dc Bragg Equação que relaciona o angulo de dsfra- 
ção dos raios X ao espaçamento das camadas dc átomos cm 
um cristal (A = 2d sen O}, 

equação dc Clausius-Ctiípcyron Equação que dá a dependên- 
cia quantitativa enrre a pressão dc vapor de uma substância 
c a temperatura. 

equação de estado Expressão matemática que relaciona a 
pressão, o volume, a temperatura e a quantidade de subs- 
tancia dc uma amostra. Exemplo: a Sei do gás ideal, PV ® 
»RT. 

equação de Henderson-Hasselbalch Equação aproximada 
para estimar o pH de uma solução que contêm um ácido e 
uma base conjugados. Veja também a Seção 12.2. 
equação de Nemst Equação que expressa a fem de uma célu- 
la eletroquímica cm termos das concentrações dos reagente* 
que participam da reação da célula. = F.^ Wi " - { RTi 

jiF} ln Q* 

equação de Scbròdinger Equação para o cálculo das íunçòes 
de onda de uma partícula, especialmente um elétron em um 
átomo ou molécula. Veja também função de onda. 
equação dc segunda ordem Equação da forma ax~ + bx + c 
= 0. Veja o Apêndice 1E. 

equação dc van der Vtáals Equação de estado aproximada de 
um gás real em que dois parâmetros representam os efeitos 
das forças intermolcculares, 

equação de vau t Ho ff (1) A equação da pressão osmótica em 
termos da mol aridade, II j |J | RT"* {2) Equação que mostra 

como a constante de equilíbrio varia com a temperatura, 
equação do viria! Equação dc estado expressa em potências 
de i/V m 3 especificamente, PV = ííR7"(1 + B/V„ + CfV,,, 2 
+ ...)., em que B é o segundo coeficiente do vir tal rCê o 
terceiro coeficiente do viriat. 

equnção inníca Veja equação itãuca cnmpíçta. 
equação iôniça completa Equação química balanceada, ex- 
pressa em termos dos cátinns e âninns que estão em solução. 
Exemplos: Ag'faq) + NO/faq) + Na"[aq) t Cl’(aq} -* 
AgCIfs) -i- NO/ (aq) -i- Nafaqh 


equação iõnica simplificada Equação que mostra a mudança 
liquida na reação química, obtida pelo cancelamento dos 
i-ons espectadores rta equaÇau iúnicâ completa. Exempla \ 
Ag faq} + Cl (aq) -*AgCl(sh 

equação nuclear Resumo das mudanças que ocorrem durante 
uma reação nuclear, escrito dc maneira semelhante a uma 
reação química, 

equação química Uma declaração, em termos de formulas 
químicas, que resume as informações qualitativas sobre as 
mudanças químicas que ocorrem em uma reação c a infor- 
mação quantitativa de que átomos não são criados nem des- 
truídos em uma reação química. Em uma equação química 
balane-eada Icomumente chamada de “equação química lí ) > 
o mesmo número de átomos de cada elemento aparece em 
ambos os lados da equação. 

equação simplificada Uma equação não balanceada que re- 
sume a Informação qualitativa da reação. Exemplo : H, + 
O, -4 H,Q. 

equação termOquímica Expressão que inclui a equação qui- 
mica balanceada e a entalpia de reação correspondente, 
equilíbrio de transferência de próton Equilíbrio que envolve 
á transferência de um íun hidrogênio entre um ácido e uma 

base. 

equilíbrio dinâmico Condição Cm que um processo direto 
e seu inverso ocorrem simultaneamente cm velocidades 
iguais. Exemplos: vaporização e condensação; reações em 
equilíbrio, 

equilíbrio- físico Estado em que duas ou mais fases dc uma 
substância coexistem sem que haja tendência à mudança. 
Exemplo: gelo e água em G"C e i atm. 
equilíbrio heterogêneo Equilíbrio cm que pelo menos um dos 
componentes está em uma fase diferente dos demais, Ejtem- 
pfo: AgCl(s-) — Ag + (nq) + Gl aq j, 
equilíbrio homogéneo Equilíbrio químico em que todas as 
substâncias que participam estão na mesma fase. Exemplo: 
H>(g) + Iitg) ^ 2 Hl(g). 

equilíbrio mecânico Estado em que a pressão de um sistema 
é igual ã da vizinhança. 

equilíbrio quimicti O equilíbrio dinâmico entre reagentes e 
produtos em uma reação química, 
equilíbrio térmico Estado em que um sistema esti na mesma 
temperatura da vizinhança. 

equimoíar Que tem a mesma concentração molar ou o mes- 
mo núncro de mols, 

erro aleatório Erro que varia aleatoriamente a cada medida, às 
vezes dando um valor mais alto, às vezes um valor mais baixo., 
erro sistemático Erro que persiste em uma série de medidas e 
não se perde na média. Veja também acftrúctcL 
escala dc Celsius Escala de temperatura na qual o ponto de 
fusão da água esti em 0 grau e ú ponto dr ebulição, em 1 00 
graus, A unidade desta escala é o grau Celsius, "C. 
escala Fahrenheit Escala dc temperatura na qual O ponto 
de lusa o da água está em 32 graus e o ponto de ebulição 
normal em 212 graus. As unidades nesta escala são graus 
Fahrenheit, "F. 

escala Kçlvin Escala fundamental de temperatura na qual o 
ponto triplo da água está em 223, lí Kc,i temperatura mais 
baixa concebívd é o zero. A unidade da escala Kclvin é o 
jfccíyin, K, 

esfera de coordenação Q:> ligantes presos diretameorc ao áto- 
mo central de um complexo- 


ma 
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espécie L"e:i átomo, ion Ou molécula. 

espécies isoelet fônicas Espécies que têm o mesma número de 
itOmúS e o rtesEíiu número de uíetruns de valência, Exeni* 
pios; F e Nt% SO, r O ,i CN e CO, 
espectro Conjunto de frequências üu comprimentos de anda 
da tndiaçío cEetromagnéfiea emitida, absorvida ou espalha- 
da pdas substâncias, 

espectro de absorção Variação da absorção de uma amostra 
com o comprimento de onda, determinada pela medida da 
absorçlo de radiação eletromagnética pela amostra quando 
o comprimento de onda da radiação muda em uma deter- 
minada faixa. 

espectro de massas Gráfico do número relativo de partículas 
de massa especificada. O sinal de saída do deteaor de um 
espectrômetro de massas. Veja também espeelromettia de 
mossas , 

espectrofo torneiro Instrumento que mede e registra eletro- 
nicamente a intensidade da radiação que passa por uma 
amostra quando varia o comprimento de anda da radiaçla + 
isto é, que registra o espectro de uma a mostra , 
espeetrámetria de mâssis Técnica de medida das massas e 
abundâncias de átomos de moléculas usando um feixe de 
fons que atravessa um campo magnético, 
cspectromctro Instrumento que registra o espectro ík uma 
amostra, 

espcctrómctro de massas Instrumento usado na espectrome- 
trtO de mOfSttS. 

cspcctroscopia À análise <fa radiação emitida, absorvida ou 
espalhada pelas substâncias. 

espuma (1: Coleção de bolhas formadas por um liquido. (2) 
Um tipo de ío/otVíc formado por um gás de pequenas bolhas 
em um Líquido ou solido. 

estado da matéria A condição física de uma amostra. Os esta- 
dos mais comuns de uma substancia pura são sólido, liqui- 
do e gás (vapor). 

estado de oxidação A condição da espécie que tem um deter- 
minado número de oxidação, 
estado de transição Veja çQntplexü ativado. 
estada excitada Um estado diferente do estada de energia 
mais baixa, 

estado físico A condição de ser um sólido,, um líquida ou um 
gás em uma determinada temperatura, 
estado fundamental O estado de energia mais baixa, 
estado padrão A forma pura de uma substância em 1 bar; 

para um soluto, na concentração 1 mohL 
estável Veja composto termodimmica»tente estável, 
estcquíomciria da reação A relação quantitativa entre as 
quantidades de reagentes consumidos e as quantidades de 
produtos formados nas reações químicas expressas pda 
equação química balanceada da reação, 
éster Produto (além da água) da reação entre uru ácido Cár- 
boxiJicu e um á I coo! e que Cem A fórmula RCOOR*. EjcíM* 
pio: CH : COOC,H,, acetato de etila. 
estereoisómeros Isõmeros nos quais os átomos tém os mes- 
mos parceiros em arranjos diferentes no espaço, 
esterificaçâo A formação de um éster, 

estrutura atómica O arranjo do? elétrons em torna d« núcleo 
de um átamo, 

estrutura cúbica com empacotamento compacta (ccpl Uma 
estrutura çom empacotamento compacto cuja distribuição 
de camadas segue o padrão ABCABC.,. 


ei ir ui ura cúbica com face centrada (fcc) Estrutura cristali- 
na construída a partir de urna célula uri ti ria Cúbica, Com 
um átomo nO Certtru de Cáda face e um átomo errt cada 
vértice, 

estrutura cúbica de corpo centrado (tsccj Estrutura cristalina 
com uma ceíula unitária em que um átomo está no centro 
de um cubo formado por oito outros átomos, 
estrutura cúbica primitiva Estrutura em que a célula unitária 
é formada por esfera? Ique represenram átomos ou íons) lo 
caliiadas nos vértices de um cubo, 
estrutura de empacotamento compacto Estrutura cristalina 
em que o volume total ocupado pelos átomos ê o menor 
possível, deixando o menor espaço vazio possível. Exem- 
plos\ O empacotamento bexagonal compacto e o empacota - 
mento cúbico compacto de esferas idênticas* 
es trutura de esfaleriía Vcj a estrutura zinco-blenda . 
estrutura de Lcwis Diagrama que mostra como os pares de 
elétrons se distribuem entre ps átomo? de uma molécula.. 
Exemplos: Fí“CJ íit)— C— O, 
estrutura de linhas Representação da estrutura de uma molé- 
cula orgânica em que linhas representam ligações. Os áto- 
mos de carbono e os átomos de hidrogénio a ele ligados rtão 
são normaJmente explicitados, 

estrutura do cloreto de césio Estrutura cristalina igual á do 
cloreto dc césio sólido, 

cstmtura eletrônica Detalhes da distribuição dos elétrons que 
rodeiam os núcleos de átomos e moléculas, 
estrutura cm canudos Representação da estrutura molecular 
que usa canudos para indicar os comprimentos, c disrâncias 
de ligação. As extremidades das varetas são coloridas para 
indicar as identidades dos elementos que formam a ligação, 
estrutura em palitos Veja estrutura em Unhas. 
estrutura kexagonal de empacotamento compacto (hep) Es- 
trutura de empacotamento compacto com uma distribuição 
de camadas ABÀBAB... 

estrutura primária A sequência de aminoácidos da cadeia de 
polipepEÍdeo de uma proteína». 

estrutura quaternária A maneira pela qual unidades vizinhas 
de pnlipepfídeos se ajustam para formar uma molécula de 
prqteína » 

estrutura secundária ü modo de enovelamento de uma ca- 
deia de ptdipepEÍdeo. Exen iplas : hélice cq falha fl. 
estrutura terciária A forma como as seções hélice a c folha p 
de um poíípcptídeo se torcem em consequência de intera- 
ções emre grupos de peprídeos que estão em regiões diferen- 
tes da estrutura primária. 

estrutura tipo sal-gcma Estrutura cristalina identtea â desta 
forma mineral do cloreto de sódio, 
estrutura zinco • bk rida Estrutura crisialifla em que os cálions 
ocupam metade dos buraco? cetraédricos cm uma rede cú- 
bica de ânionscom empacotamento quase compacto. Tam- 
bém Conhecida como eslnttuní de csfcllerita, 
estrutura? de Kekulé As duas estruturas do bc-Eizeno, forma- 
das por ligações simples e duplas que se akemam» 
etapa determinante da velocidade A reação elementar que go 
venta a velocidade da reação total. Exemplai O + O . -* O, 
+ O, na decomposição do oiõnio, 
éter Composto orgânico de fórmula R-Q-R\ Exewtjpfos: 

CH-,QG;H„ ctíl-metil-éter; C,H .OC,H iT dietil-éter, 
éter coroa Um éter cíclico com unidades -CHjCH.O- al- 
ternadas. 
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evaporar Vaporizar complctamente. 

exigência estérica Limitação em uma reação elementar em que 
a colisão efetiva de düas moléculas depertdé de Sua orienta- 
ção relativa, 

es pans ão isotérmi ca reversível E xpansão em temperatura cons- 
tinte conrm uma pressão externa igual à pressão do sistema, 
expansão livre Expansão íomra a oposição de pressão igual 
a zero- 

experimento Tesrc íeiío em condições rigorosa mente contro- 
ladas. 

experimento de Stern-Gerlach A demonstração da qusmtiza- 
çio do spm do elétron pela passagem de um feixe de átomos 
por um campo magnético. 

explosão termonuclear A explosão que resulta da fusão nu- 
clear descontrolada. 

exponencial O exponencial de ar é o atui Logaritmo natural de 
x t isto é, e\ 

exlraçáú com solvente Processo de separação de uma mistu- 
ra de substancias que utiliza as solubilidades diferentes em 
vários solventes. 

extração hidromctalúrgica Exiração de metais pela reduçàu 
de seus íons cm Solução em água. Exempla: Cl li (aq} + 
Fe($} — > Cu{s} +■ Fe 3 '{aq). 

extrapolar Estender o domínio de um gráfico para fora da 
região coberta pelos dados, 
facc do cri ítal PI a no que li mita um cristal . 
fase Um estado físico específico da matéria, Uma substancia 
pode existir nas fases sólido* líquido e gás e, cm cerros casos, 
cm mais de uma fase (sólido e líquido}. Exemplou os sóli- 
dos estanho branco e estanho cinza são duas fases diferentes. 
Gelo* água líquida e vapor de água são três fases da água. 
fase colestérica Fase líquido-críscallna na quat camadas para- 
lelas de moléculas estão deslocadas umas em relação ás ou- 
tras de tal modo que as orientações das moléculas formam 
uma estrutura em es pirai. 

fase condensada Uma fase sólido ou liquido, Nunca uma fase 
gis- 

fave esmética Fase cristal -liquido em que as moléculas estão 
paralelas umas àü autran e formam camadas, 
fase nemática Fase líquido- cristalina em que moléculas, com 
farina de bastão, se arranjam com as, eixgs paralelos uns 
aas outras, mas que estão deslocadas com respeita umas às 
outras nas demais dimensões. 

fator de compressão í Z ! A razão cn rre o volume molar rea E d c 
um gás e o volume de um gás ideal nas mesmas condições, 
fator de conversão Fator usado para converter a medida de 
uma unidade em outra unidade, 
fator estético [P| Fator empírico que leva em conta as exigên- 
cias estéticas de uma reação. 

fator t Fator que leva em conta a existência de íons em unja 
solução de eletróiitm* parckularmente para a interpretação 
das propriedades coliga ti vas. Ele indica o número de par- 
ticular que se formam a partir de urna fórmula unitária do 
soluto. Exemplo: i = 2 para NaCJ(aq) muito diluído, 
fator i de van t Hoff Veja fator L 

fator pré-exponencial (A) Constante obtida da intercepto y 
dç um gráfico de Arrhçmus. 
fem padrão Veja potfíKfal de célula padrão. 
íennl Composto orgânico cm que um grupo hidroxila está di- 
retamente ligada a um and aromático fAr-QH}, Exemplo - . 
C,H, OH.fenoL 


ferromagnetismo Capacidade que algumas substâncias têm 
de ser magnetizadas permanentemente. Exemplou ferro; 
rrtagnetitâj. Fe^O*. 

figura de difração A configuração dos pontos brilhantes con- 
tra um fundo escuro que resulta da difraçiú, 
filtração Separação de uma mistura heterogênea formada por 
um sólida e um líquida peta passagem por um filtro fino, 
físico-química Estudo dos princípios da química - 
fissão (nuclear} Quebra de um núcleo em dois núcleos meno- 
res de massas semelhantes. A fissão pode ser espontânea ou 
induzida (partícula rmente por impacto de nêutrons}, 
fissão auTossusteniãvel Fissão nuclear induzida que* uma vez 
iniciada* pode continuar mesmo .se o fornecimento externo 
de nêutrons for descontinuado, 
fissionível Capaz de sofrer a fissão nuclear induzida, 
fixação do nitrogênio Conversão do nitrogénio elementar cm 
compostos de nitrogênio* particularmente amónia. 
flo-Culaçãü Agregação reversível de partículas coloidaiv em 
partículas maiores que podem ser filtradas, 
fluido de ferrú Líquida magnética formada por uma suspen- 
são de um material magnético* tiamo a magnetita, Fe -O ]r 
finameníe dividida, em um líquido oleava e viscasu (cama 
ôleOS minerais, por exemplo) que contém um detergente, 
fíuidú supercritico Substância que está acima da temperatura 
crítica c da pressão crítica. 

fluorescência Emissão de Luz de moléculas excitadas por ra- 
diação de frequência mais alta. 

folha bera (31 Um tipo dc estrutura secundária planar adora- 
do por um polipeptídco, na forma dc folha dobrada, 
força ff) Uma influência que muda o estado dc movimento 
de um objeto. Exemplos: uma força eletrostática, de uma 
carga elétrica; uma força mecânica, dt um impacto, 
força de dispersão Veja força de Lcmdon. 
força de London Força de atração que resulta da interação 
entre di polos elétricos instantâneos em moléculas vizi- 
nhas, 

força eletromotriz {fem, E) Veja pofEwcúnl de célula. 
força intensa Força de curta alcance mas muito intensa que 
age entre ov núcleõns e os mantém juntos para formar as 
núcleos* 

forças coesivas As forças que mantém juntas as moléculas de 
uma substância de moda a formar um material compacto e 
que são responsáveis pela condensação, 
forças dc adesão Forças que ligam uma substancia a uma su- 
perfície, 

forças imer moleculares Forças dc atração e repulsão que 
ocorrem entre moléculas. Exemplos: ligação hidrogênio; 
forças dipolo-dipolo; forças de Lordon. Veja tatnbcm míe- 
rações de van der Waals. 

forma normal A forma de uma substância nas condições dii- 
nas típicas (par exemplo, perto de 1 atm* 250 C.} 
formação dc cadeia lateral Etapa de propagação de uma rea- 
ção em cadeia cm que mais de um propagador de cadeia se 
forma, 

formula de Bohzmann (para a entropia) A fórmula í = k 
In W], em que k é a constante de Boltzmann c W é o nu- 
mera de arranjos dos átomos qyç correspondem à mc*ma 
enogia. 

fórmula dc I.ewis (de um composto jónico) Representação da 
estrutura de um composto iônico que mostra a fórmula uni- 
tária dos íons em termos de seus diagramas de Lcwjs. 
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formula empírica Fórmula química que mostra os numeros 
relativos de átomos de cada elemento de um Composto e usa 
os menores subsCritOs inteiros possíveis, ExêrrtpIoSi ITO,; 
CH» para o henzenu. 

fórmula estrutural Fórmula química que mostra com-u os 
átomos de um composto Jigam-se um aos outros. Veja tam- 
bém fórmuia estruturai condensada. 
formula estrutural condensada Versão compacta da fórmula 
estrutural, que mostra como os átomos se agrupam, F-xííh- 
pio- CHjCH(CHj)CHj, para o metil-propano. 
fórmula molecular Combinado de símbolos químicos c subs- 
critos que mostram o número de átomos de cada elemento 
presente na molécula. Exemplos-. H,G; SF n ; QHjCOOH. 
formula peso Valor numérico da m^sísi trtoiar de um com- 
posto iónico. 

fórmula química Coleção de símbolos e subscritos que mos- 
tram a composição de uma substância. Veja também fórmu- 
la estrutural condensada', fórmula empírica^ fórmula müle- 
cular; fórmula estruturai, 

fórmula unitária Grupo de íons cuja fórmula é igual ã fór- 
mula di menor unidade de rim composto iónico. Exemplúi 
NaCl» um íon Na c um íon Cl , 
fosforescência Luminescência de longa duração, 
íósfúro Material fosforescente que emite luz após excitação a 
níveis de energia mais altos, 

fòton Um pacote de radiação elctrotnagtiérica com proprie- 
dades dc partícula, A energia de um fóton de frequência V 
é E = bv„ 

fração molar (x) A quantidade de partículas (moléculas, áto- 
mos ou íons) de uma substância em tuna mistura, expressa 
como uma fração da quantidade total de partículas da mis- 
tura. 

frações Amostras de destilados obtidas em faixas diferentes 
de temperaturas de ebulição. 

frequência (de radiação) 4v» nu) Número de ciclos (repetição 
da onda) por segundo (unidade; hertz, H/), 
função dc distribuição radial Função que dá a probibilidide 
de que um elétron em um átomo seja encontrado em um 
determinado mio, independente mente da dirççào- 
função de estado Propriedade de uma substancia que não de- 
pende de sua forma de preparação da amostra. Exemplos'. 
pressão, entalpia, entropia. Cor. 

função de onda (v) Uma solução da equação dc Schrodinger. 
A amplitude da probabilidade, 

função de onda angular A pine angular da função 

de onda, em particular o componente angular das funções 
de onda do átomo dc hidrogénio, A probabilidade da am- 
plitude dc um décron cm função da orientação cm torno do 
núcleo. 

função de onda radial (R(r)) A parte radial da função de 
onda» particularmente o componente radial das funções de 
onda do átomo de hidrogénio, A amplitude da probabilida- 
de de um elétron em função da distância do núcleo, 
função de trabalho (<I>j A energia necessária para remover um 
elétron de um metal. 

fum.-mn.di zaçào Introdução de grupos funcionais em uma 
molécula de aEeano- 

fusão (1) Liquefação, [2) Junção dc núcleos para formar o 
núcleo de um demento mais pesado, 
fusão nuclear Veja fusão. 


galvanização química Deposição de uma superfície de metal 
em um objeto através de unia reação rle redução química, 
galvanizar Cobrir uni metal eum umi camada inteiriça de 
zinco, 

gás Forma fluida da matéria que enche o recipiente que ocu- 
pa e pode ser facilmente comprimida a um volume muita 
menor. (Um gás difere de um vapor no sentido de que um 
gásc uma substancia em temperatura acima de sua tempe- 
ratura crítica e o vapor é uma forma gasosa da matéria em 
uma remperatura inferior à temperatura crítica.) 
gás de estufa Um gás que contribui para o efeito estufa, 
gás dc síntese Mistura de monóxido de carbono e hidrogénio 
produzida pela reação catalisada entre um fudrocarbonero 
e água. 

gás ideal Gás que satisfaz a lei do gás ideal e é descrito pelo 
modelo cinético. 

gás nobre Um membro do Grupo 1S/V1II da Tabela Periódica 
{a família do hélio), 

gás real Um gás verdadeiro; um gás que tem comportamento 
diferente de um gás ideal, 
gel Um Coloidc sólido» macio, 

gordura Um éster de glicerol e ácidos carboxílicótf com ca- 
deias longas de hidrocarbonetos. As gtsrdufas agem como 
reservatórios de energia de longo termo em sistemas vi- 
vos, 

gray (Gy) A unidade SI dc dose absorvida. I Gy corrcponde 
a um depósito de energia igual a 1 J-kg Veja também nsd, 
grupo Uma coluna vertical da Tabela Periódica, 
grupo amino Grupo funcional -KH :> característico das aminas. 
grupo ari I a Um grupo aromático, Ew pm^ío; - QH-;,, fen i ! a , 
grupo caf bonil a. Um grupo A > CO de um composto or^ani ■ 
cü ou inorgânico. 

grupo carbuxiht Ü grupo funcional -COOH. Veja àádo cat* 
boxílicQ , 

grupo funcional Grupo de átomos que dá a uma molécula 
orgânica um conjunto de propriedades químicas caracterís- 
ticas. Exempíost —OH; - Br; -COOH. 
grupo hidmxila Um grupo — OH em um composto orgânico, 
grupo principal Qualquer um doç grupos que formam os blo- 
cos s e p da Tabçla Periódica {Grupos l ( 2e 13/1 II até 18/VTHf, 
halogenaçào A incorporação de um haiogéniu a um compos- 
to (partÍLularmente a compostos orgânicos), 
halogêniús Os elemen tos do Grupo 1 7/VII. 
haloflcrioakano Um alcano com um substituinte halogcíiio. 

Exemphsi €14,0» cloro- meta no, 
haniilioniano O operador H da equação de Schrõd ingeri 
« Eú. 

hélice alta (g) Tipo de estrutura secundária» na forma de uma 
hélice direta, adotado por uma cadeia de polipeptideo, 
hertz |Hz) Unidade SJ de frequência: 1 Hz é um eido comple- 
to por segundo; 1 Hz = 1 a '. 
hibridação A formação de orbitais híbridos, 
híbrido de ressonância A estrutura resultante da ressonância, 
hidratação 41) (de íons) Ligação de moléculas de água a um 
ion central, (2) (de compostos orgânicos) Adição de água a 
uma ligação múltipla (H a um átomo de carbono e OH ao 
ourro), Exemph'- CH I =CH, + HjO -* CH^CH.OH. 
hidratado Ligado a moléculas dc H .O. Veja hidratação. 
hidrato Componente sólido que contém moléculas dc H^O, 
Exemplo: CiiSOi-.SHiO, 
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hidreto Composto binário ile um meial ou metaloide com o 
hidrogénio, ü termo é frequentemente estendido de modo 
à inuluir todós oS CompOStOs binários de hidrogênio. Um 
bidreto salino ou semelhante a um sal é um com ponto de 
hidrogénio com um metal fortentente eletropositivü. Ura 
bidreto molecular é um composto de hidrogênio com um 
a metal, Um bidreto metálko é um composto de certos me- 
tais do bloco d com bidrogenio- 
hidretn metálico Veja hidreto. 
bidreto molecular Veja, bidreto. 
bidreto salino Veja bidreto, 

hidrocarboneto Composto binário de carbono e hidrogénio. 
Exemplos-. CH^ C à H í . 

hidrocarboneto ali fálico Um hidrocarb oneco que não tem 
anéis a rom áticos na estrutura. 

hidrocarboitcEO aromático Veja imposto aromático (um ter- 
mo mais geral). 

hidrocarbonetu iiisatufado Hidrocarboneto cura pelo ine- 
nos uma ligaçiü múltipla c a rfc o n o -ca r bo no. Exemplos 1 . 
CHj=CH i j C A H^. 

hidrocarbunetu saturado Um hid rOcarbu-netú que naO tem 
ligações múltiplas carbono-carbuno. Exemplo: CH .Oi,, 
hidroíílico Que atrai a água. Exemplo : os grupos hídfoxila 
sào hidrofilicus. 

bidrofóbico Que repele a água. Exemplo: as cadeias de hs- 
drocarbonetos são hidrofóbicas, 
hidrogcnaçlo Adição de hidrogênio a ligações múltiplas. 
Exemplo: CH 3 CH»CH Z + H z -> CHjCHjCHj. 
Iiidro-halogc nação Adição de um halogeneto de hidrogênio 
a um alqueno para formar um halogcnoalcano, Exemplo: 
CHjCH-CHj + HCl "í CHjCHCICH,. 
hidrolisar Sofrer hidrólise. Veja também reação de hidrólise. 
hipótese Sugestão apresentada para explicar uma série de ob- 
servações. Exemplo: a teoria atómica de Dalton, 
hipótese atômica Proposta feita por John Dalton de que a 
matéria £ composta por átomos. 
humcnsra.vc A manu tença u Constante das condições internas, 
imã molecular Grupo de vários átomos de metais Jo bioco d 
ligados nãu metais como carbono, hidrogênio e oxigénio 
que podem respondera um campo magnético, 
incandescência Luz emitida por um corpo aquecido, 
inclinação (de um gráfico I O gradiente de um gráfico. Vejà 

também o Apêndice I E. 

indicador Substancia que muda de cor quando passa dia for- 
ma ácida para a forma básica (um indicador âàdo-base) ou 
da forma oxidada para a forma reduzida {um indicador re- 
dox). 

indicador ácido-base Veja indicador, 
indicador redox Veja in&tador, 

inerte (1) Que nao reage. (2) Que é termodmarrueamenie instá- 
vel mas permanece inalterado por longos períodos [não Liuil), 
inflamabilidade Capacidade de uma substância de queimar 
no ar. 

iniciação Formação de intermediários reativos a partir de 
um reagente no inicio de uma reação em cadeia que servem 
como propagadores de cadeia. Exemplo: Bri — * Br’ + Br-, 
integral (1) A SPltia dç quantidades infinito! mais- (2) O in- 
versa da derivada, na sentido dc que a integral da primeira 
derivada de uma função é a função original. Veja integral 
definida, integral indefinida . 


integral definida Uma integral com limites definidos. Veja 
tambérn o .Apêndice 1F. 

integral indefinida Uma integrai ern que OS limites não foram 
estabelecidos. Veja também o Apêndice 1F. 
intensidade Brilho da radiação eletromagnética. A intensida- 
de de uma onda de radiação eletromagnética é proporcional 
ao quadrado de sua amplitude. 

interação dipolo-dipolo A interação entre dois di polos elé- 
tricos, Cargas parciais de mesmo nome se repelem e cargas 
parciais de nomes opostos se atraem, 
interação dipolo-dipolo induzido À interação entre um di- 
polo elétrico e o d mo lu instantâneo que ele tnduz em uma 
molécula apoiar. 

interação íon-dipolo Atração entre um Êon e a carga par- 
cial de nome oposto do d i polo elétrico de uma molécula 
pola r. 

interações de van der Waals Interações intermoEeculares que 
dependem du inverso da sexta potência da separação. Veja 
fcrrçãs ir r le rrn u Ihch la res . 

intercepto (de um gráfico) Ponto em que a linha corta o eixo 
especificado (gera Imente o vertical). Veja também o Apên- 
dice 1E. 

interferência Interação entre Ondas que leva a uma maior 
amplitude {interferência construtiva) ou a uma menor am- 
plitude {interferência destrutiva}. 
interferência construtiva Interferência que resulta r>o aumen- 
to da amplitude de uma onda. Compare com interferência 
destrutiva. 

interferência destrutiva Interferência que resulra na amplitu- 
de reduzida de uma onda. Compare com interferência eo*s- 
tmtiví i. 

inter-halogênio Composto binário formado por dois haíogê- 
nios. Exentplo: ÍF-. 

intermediário de reação Espécie que é produzida e consumi- 
da durante uma reação mas não aparece na equação quími- 
ca total, 

intermoEecular Entre moléçu las. 

interpolar Achar um valor entre dois valores medidos, 
interpretação de Dum A isiterpreEação do quadrado da Eun- 
ç|u de onda, p, de uma partícula como a densidade Je pro- 
ba bibd ade de encontrara partícula em uma região definida 
do espaço, 

interstício Buraco ou falha em uma rede cristalina, 
intervalo entre as bandas Faixa de energias em que rã o 
existem orbitais em um sólido. A meros que se afirme 
outra coisa, o intervalo enrre as bandas refere-se ao in- 
tervalo de crerei as entre a bartda de valência e a barda 
de condução. 

intramolccular No interior da molécula. 

soo Um átomo ou grupo de átomos com carga elétrica. 

Exemplos: A.I ' , SO, p , Veja também âmútt\ cdtion. 
ion ácido fon que age corno ácido de BrOrtsted, Exemplos: 
NH/; [AHH.OjJ 1 '. 

íon básico íon que age como base de Bronsted. Exemplo: 

CHjCOí . 

íon diarôniico íon formado por dois átomos com carga lí- 
quida, 

íon duplo Uma forma dos aminoácidos cm que o grupo 
amino está protcnado e o grupo carboxila, desprotonado. 
Exemplo: HjNCHiCO, 
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icm espectador íon que esti presente mas nãu se altera du- 
rante a reação. EjceFHpítiJt Na' e XO, em NaCil(aq) + 
AgNO,(aq) -* NâNÜ,(aq) + AgCl(s). 
ion halogeneto Um ánion formado a partir de um átomo de 
halogénio. Exemplos- F ; I , 
ínn hidrômn Q íon H .O - 

ínn monoatômicn Ion formado por um único átomo, Exem- 
pla í: Na"; Cl - 

íon polsiuómico íon em que mais de dois átomos estão cm 
ligação covalente, Exemphst NH* ' ; NO,”; 5iF B ‘ , 
íon positivo íon formado pela perda de um ou mais elétrons 
de um átomo ou molécula. Um tJiivn, 
íon quaternário dc amónio Um íon da forma N‘R, , em que R 
é hidrogênio ou um grupo alquila (os quatro grupos podem 
ser diferentes). 

i ônix ação (l) (de átomos e moléculas) Conversão etn ions por 
transferência de elétrons. Exemplo-, K(g( --> K'(g) + t (g). 
(2) (de ácidos e bases) Veja proCúndçãü e desprütimaçáo. 
isulante (elétrica) Substância que não conduz eletricidade. 

EjrtTíJ-pfos: elementos niü metálicos; sólidos moleculares. 
iSôrtlffiHçãú Re aÇÜO em que um composto se cur verte em 
um de seus isòmeros. Exemplú: çis-buteno ~> /rtireí-buteno. 
ísüincrlzdçãu cis-Irans Convertia cie um isômerO eis em um 
isõmero irans t vj«- versa. Exemplo-, cís-butcno trans- 
-bureno, 

isõmero Um dc dois ou mais compostos que contem o mes- 
mo numero dos mesmos átomos em arranjos diferentes. No 
caso dos isômeros estruturais,. os átomos têm vizinhos dife- 
rentes ou estão em ordem diferente. No caso dos eífereoi- 
fÊffwroí, os átomos têm os mesmos vmnhos mas estão em 
arranjo;, diferentes no espaço. Os isòmctos upífítM têm a 
relação entre um objeto e sua imagem no espelho. Eles são 
tipos especiais de estereoisomeros. Exemplos: CH^OCHj e 
CH,CH.OH (isòmeros estruturais; áü-2'bureno e trans-2- 
• bute.no (esiereoisomeros). 

isòmeros de coordenação Isòmeros que diferem pela troca 
de um ou mais ligantes entre um complexo canónico e um 
complexa aniónieo. 

isòmcros de hidratação Isòmeros que diferem pelas posições 
de uma molécula de H^O e um ligante na esfera de coorde- 
nação. 

Lhòmeros dc ionização Isòmeros que diferem peia troca de 
um ligante cum um anion ou molécula neutra fora da esfera 
de coordenação. 

isòmeros dc ligação Isòmeros que diferem na identidade do 
átomo do ligante que se liga a um íon de metal, 
isòmeros estruturais Isô meros em que os átomos têm vizi- 
nhos diferentes. 

isòmeros geométricos Esrcroisómenos que diferem no arranjo 
espacial dos átomos. Os isòmeros geométricos tém isomeria 
ctí-írortí. 

isòmeros ópticos Isòmeros relacionados como um objeto e 
sua imagem no espelho. A isumeria óptica é a existência de 
isòmeros ópticas. A isomeria óptica é um tipo de esíerecj- 
someria. 

Esoferma Uma Linha de temperatura que representa a varia- 
ção de uma propriedade em temperatura constante em um 
gráfico, 

isótopo Um de dois ou mais átomos que têm o mesmo nú- 
mero a rômico, porém massa? atômicas diferentes. Exemplo: 

H, "H c "EI são isótopas do hidrogênio. 


isoLOpòmerõs Moléculas que diferem em sua Composição iso- 
tópica. Exemplo# 1 CH ( t 1 CH 4 . 
isültúpico Que não depende da orientação, 
joule 0) Unidade SI de energia (1 J = 1 kg-m^s 
junção p-it Interface entre um semicondutor do tipo p e um 
semicondutor do tipo n. 

tclvin (K) Unidade SI de temperatura. Veja também o Apên- 
dice 1 li. 

lábil Refere-se a espécies que custem por tempos muito curtos, 
laotanideo Nome antigo le ainda muito usada) dc lantánoide, 
lantanoide Um membro da primeira camada do bloco E (Je 
cérioa itérbio). 

I.CAO e LCAO-MO Veja combinarão linear de orbitais Atô- 
micos. 

lei Resumo de uma longa série de observações 
lei da ação da massa Em um equilíbrio da forma a A + b B 
C + d D, a razão ' ít[>" a^ítg’ medida no equilíbrio 
é igual a uma Constante A.", que tem um vaiar determinado 
para uma dada equação química e uma dada temperatura, 
lei da composição constante Um composta tem sempre a 
mesma composição, indepen Jentemente de sua Origem, 
téi da conservação da massa A matéria (especificameote os 
átomos í não é criada nem destruída em uma reação quimica. 
lei dá CünservaÇão de energia A energia não pode ser criada 
nem destruída, 

lei da efusão de G raham A velocidade dc efusão dc um gás é in- 
versa mente proporcionai ã raiz quadrada de sua massa molar. 
Ici das pressões pardais Veja la das pressões para ah de Dalton, 
Lei de Eker A absorbância da radiação eletromagnética por 
uma amostra é proporeion.nl ;j concentração molar da es- 
pécie que absorve e ao passo óptico da radiação no interior 
da amostra. 

lei de Boyle O volume dc uma determinada amostra de gás, 
em temperatura constante, é inversamente proporcional ã 
pressão: i/y. 

lei de Charles 0 volume de uma determinada amostra de gás 
em pressão constante é diretamente proporcional a sua tem- 
peratura absoluta; V se T. 

lei dc Coulomb A energia potencial de um par de cargas elé- 
tricas c inversa mente proporciona] á distancia entre elas r 
propnrçinnal ao produto das caibas, 
lei de Dalton das pressões parciais A pressão total de uma 
mistura de gases é a soma das pressões pardais de seus com- 
ponentes. 

Ici de Faradiay da eletrólise A quantidade de produto forma- 
da por uma corrente elétrica é quimicamente equivalente ã 
quanridade de elétrons fornecida. 

Id dc Henry A solubilidade dc um gás em um líquido é pro- 
porcional a sua pressão parcial acima do líquido: solubili- 
dade = ii lt x pressão pardal. 

lei de Hess A eiitalpia de uma reação é à sarna das. entalpils 
de qualquer Sequência de reações (na mesma temperatura e 
pressão) em que a reação total pode ser dividida, 
lei de Kirchhoff Relação entre as enralpias padrão de reação 
em duas temperaturas, em termos da diferença de tempe- 
ratura c da diferença de capacidade calorífica (em pressão 
çans-tante) dos produtos e reagçntes- 
Ici de Raault A pressão de vapor de uma solução de um so- 
1 ueo não volátil em um líquido é diretameníe proporcional 
à fração molar do soEvenie na solução: P = x^^, r F ttin3T cm 
que F pj ... é a pressão de vapor do solvente puro. 
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Lei de Stefait-Bullzinann A intensidade total de radiação emi- 
tida par urrt Corpo negro aqued da é proporcional i quárta 
pütêrtcia dã temperatura absoluta. 

Lei de velocidade Equação que expressa a velocidade de rea- 
çáo instantânea em termos das concentrações* em cada ins- 
tante, das substâncias que participam da reação. Exemplo: 
velocidade = A[NO ; ] L , 

tei de velocidade de psçudoprimeira ordem Uma lei de velo- 
cidade que é, na pratica, de primeira ordem porque todas as 
espécies menos uma estão em concentrações virtual mente 
constantes. 

Lei de velocidade integrada Expressão para a concentração de 
um reagente ou produto em termos do tempo, obtida a par- 
tirda Lei de velocidade da reação Exemplo: [*A| : |Á|„e h . 
Lei de Wien O comprimento de onda que corresponde ao má- 
ximo da radiação emitida por um corpo negro aquecido é 
inversamente proporcional à temperatura absoluta. 

Lei do decaimento radioativo A velocidade de decaimento é 
proporciona] ao número de nuclideos radioativos da amos- 
tra- 

Lei do gás ídéal {PV — nfíT) Todos uh gases obedecem 1 lei 
cada vez mais de perto â medida que a pressão se reduz a 
valores muito baixos. 

Lei dos gases combinada Uma combinação da 3 ei de Boyüe c 
da lei de Charles que permite a predição da pressão, do vo- 
lume ou da temperatura de um gás ideal após uma mudança 
de estado, P, V l M.T ] =P 1 VJ»J i . 
lei limite Uma lei que só é obedecida acurada mente no limite 
de uma propriedade, como acontece quando a propriedade 
ia pressão de um gás, por exemplo} toma-se muito pequena, 
liga Mistura de dois ou mais metais formada por fusão, mis- 
tura L- resfria mento. Uma iígsi por substituição é uma Liga 
em que os átomos de um metal substituem os átomos do ou- 
tro metal. Uma liga intersticial é urna Liga em que os átomos 
de um metal alojam-se nos buracos da estrutura cristalina 
de outro metal. Uma Jiga homogênea é uma liga em que os 
átomos ílns elementos estão distribuídos de forma unifor- 
me. Uma liga beleragênua é uma liga em que ocorrem Lanes 
;micro)cr55taliras de composição diferente. 

Liga de ferro Liga de um metal com ferro e, frequentemente, 
carbono. Exernpl 0: ferro-vanadio. 
liga ferrosa Liga baseada em ferro e incluindo, com frequên- 
cia, vários outros metais do bloco d. Exemplos-, as varieda- 
des dc aço. 

Ligação Uma interação estável entre átomos, Veja também 
ligação covalente; ligação dupla; ligação tônica; ligação 
tripla , 

ligação axial Uma ligação perpendicular ao plano molecular 
cm uma molécula bi pira mi dal, 

ligação covalente Par de elétrons partilhado por dois átomos. 
Ligação covalente coordenada Ligação formada entre uma 
base dr Lewis e um ácido de Lewis pela parti lhamento de 
um par dc elétrons origina Lmeute pertencente á base de 
Lewis. Veja coordenação. 

Ligação covalente poLar Ligação covalente entre átomos que 
têm cargas elétricas parciais. Exemplos: H-CI: 0-5, 
Ligação de três centros Ligação química em quç um átomo de 
hidrogênio fica entre dois outros átomos (cm gera! átomos 
de borol e um par de elétrons liga os três átomos, 
ligação dissulfeto Uma ligação -5-5- que contribui para as 
estrutura* secundária e terciária cie proteínas- 


ligação dupla (t) Dois pares de elétrons partilhados por áto- 
mos vizinhos. (2) Uma ligação cr e uma ligação tr entre üs 
mesmos ãto-móS vizinhos, 

ligação equatorial Uma tigaçao perpendicular ao eixo de 
uma molécula íem particular, bipirãmides trigo na is e octa- 
édricasb 

ligação hidrogénio l.igaçln formada por um átomo de hidro- 
gênio que se posiciona entre dois átomos fortemente el ctro- 
negativos (O, X ou F), Os átomos clctronegarivos podem 
estar em moléculas diferentes ou em posições diferentes da 
mesma molécula. 

ligação iònica Atração entre as cargas opostas de citions e 
ânions. 

ligação metálica A forma de Ligação característica dos metais em 
que os cátLons são mantidos juntos por um tnar de elétrons, 
ligação múltipla Ligação dupla ou tripla entre dois átomos, 
ligação não polar (1} Ligação covalenie entre dois átomos 
que têm carga parcial zero, (2j Ligação covalenie entre dois 
átomos que têm □ mesmã ou quase a mesma eletrünegati- 
vidade. 

ligação pcptidica O grupo — CONH — , 

ligáçiu pi (tt) Lima ligação formada pelo recobri mento late- 
ral de dois Orbitais p. 
ligação química Veja ligação . 

ligação sigma la) Dois elétrons cm uma nuvem dc simetria 
cilíndrica entre dois átomos, 

ligação simples Um par de elétrons compartilhado por dois 
átomos, 

ligação tripla ( 1 } Três pares de elétrons pa trilhados por dois 
átomos vizinhos, (2] Uma ligação a e duas ligações tt entre 
átomos vizinhos. 

ligações duplas conjugadas Uma sequência de ligações sim- 
ples e duplas alternadas, como em -C~C— C“C-, 
ligante Um grupo que se liga ao ion central de metal em um 
complexo. Um ligantt polidentado ocupa mais de um sírio 
de ligação. Veja também ligante ambidentado. 
ligante ambidentado Ligan.ru que pode se coordenar a um 
átomo de metal usando átomos de elementos diferentes. 
Exempln: $GX „ que pode se coordenar através de 5 ou X. 
Ügante de campo forte L.iganie que produz uma grande sepa- 
ração de campo ligtffi te e fica acima de LI, O na série espec- 
troquímica. 

ligante de campo fracú Um Ligante que produz uma pequena 
separação de campo ligante e que está abnixo dc XH , na 
série espectroqtttmica. 

ligante polidentado Ligante que pode se adicionar por vá nos 
sítios diferentes, 

limite de fase 41} Linha que separa duas áreas em um diagra- 
ma de fases. Os pontos de um Ssmire dc fase correspondem 
às condições em que as duas fases separadas estão em equi- 
líbrio dinâmico, (2) Superfície entre duas faces, 
linguagem simbólica À expressão dos fenómenos químicos 
em termos de símbolos químicos e equações matemáticas, 
linha dc ligação (em um diagrama de fase de temperatura-com- 
posição) Lio ba que liga a posição que indica o ponto de 
ebulição de uma mistura de uma determinada composição ã 
correspondente composição do vapor naquela temperatura, 
linha espectral Radiação de um único comprimento de onda 
emitida ou absorvida por um átomo ou molécula, 
lipídeo Composto orgânico natural que se dissolve em hi- 
drocarbonetos mas não em água. Exemplos: gorduras, cs- 
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teroLJcs» terptjiui.. as moléculas que formam as membranas 
celulares. 

Liquido Forma fluida da matéria que tem uma superfície bem 
definida e toma a forma da parte do recipiente que ocupa, 
liquido i órt i co Um composto iònico que é liquido UaS tempe- 
raturas comuns porque um dos íons é orgânico c relativa- 
mente grande. Oh líquidos Sónicos são usados como solven- 
tes não voláteis e nao tóxicos, 

logaritmo Se um número x é escrito na forma JT, então y é o 
logaritmo de x na base R, No caso dos logaritmos comuns 
(representados por log x), R = 1G. No uso do& logaritmos 
naturais {representados por In ar), B ~ e. Veja também o 
Apêndice 1D, 

luni inescê nda Emissão de luz em um processo, que não a in- 
candescência, que resulta da formarão de um estado excitado, 
lua Veja radiação visf i*f. 

Lui polarizada A íut plano-poíarizada é a Luz em que o movi- 
mento ondulatório só ocorre em um plano, 
lo/ visível Veja intltaçâo visível, 

maleabilidade Capacidade de ser deformado ao ser atingido 
por um golpe de martelo {um metal, por exemplo), 
manómetro instrumento usado para medir a pressão de um 
gás COn fi na do em um recipiente, 
mantissa (dc um logarstmo) Qs números que estão à direita 
da vírgula decimal, 

mar dc instabilidade Região de um gráfico de número de 
massa cortrra o número atómico que corresponde a núcleos 
instáveis que decaem esponmnca mente com emissão dc ra- 
diação. Veja também batida de estabilidade, 
marcação Substituição de um átomo dc um composto com 
um radioi sõtopo do mesmo elemento de modo a permitir 
a detecção de quantidades muito pequenas do composto, 
marcador isotópico Veja traidor. 
massa (m) A quantidade de matéria de uma amostra, 
massa critica Massa mínima de material fissionável, acima da 
qual o número de núcleos que escapam de uma amostra de 
Combustível nuclear é tio pequeno que a reaçan em cadeia 
da fissão se sustenta. Uma massa superior e supercríticiJ e 
uma massa inferior é suhcriliça. 
massa molar ( 1 1 Massa por mnl de átomos de um elemento. 

(2) Massa por mot de moléculas dc um composto molecular. 

(3) Massa por mo! de fórmulas unitárias de um composto 
íonico, 

matéria Qualquer coisa que tenha massa e ocupe lugar no 
espaço. 

matéria dura Matéria sótsda que pode aguentar pressão sem 
deformar. 

matéria macia Matéria que se deforma facilmente quando 
sujeita 3 uma pressão aplicada. 

material a niifcrro magnético Substância em que us spins dos 
elétrons de átomos vizinhos estão em um arranjo arvripara- 
icloem uma grande extensão. Exemplot manganês, 
material biomimêtico Um material modelado segundo um 
material de ocorrência natural. 

material compósito Material sintético composto por um po- 
límero e uma ou mais substâncias que foram conjuntamentç 
sobdificíidas. 

material fen-imagnético Um material cm que OS spins dos elé- 
tron* vizinhos são diferentes e estão juntos em um arranjo 
antiferrom agnético. 


material ferromagnético Veja ferromagneíiirmü. 
mecânica clássica As leis do movimento propostas por Isaac 
Newton nas quais as partículas viajam em trajetórias defini- 
das em resposta a forças aplicadas, 
mecânica quântica Descrição da matéria que leva em consi- 
deração a dualidade onda -partícula da matéria c o fato de 
que a energia de um objeto só pode ser alterada em saltos 
discretos, 

mecanismo Veja me amismo de reação, 
mecanismo chave-ç-fççhadura Modelo de ação cnzimâtica 
em que a enzima age como uma fechadura e o subi rato 
como a chave correspondente. 

mecanismo de ajuste induzido Modelo da ação de uma en- 
zima no qual a molécula de enzima ajusta sua forma para 
acomodar a molécula de substrato. Uma modificação do 
meai nu mo de chaves fechadura da ação enzimática. 
m ecanismu de Michaelis -Menten Modelo de ca tá Use enzimá - 
tica em que a enzima e teu substrato entram rapidamente 
em pré-í-quilibrio Com o complexo substrato-enzima, 
mecanismo de reação Uma série de reaçòes elementares pro- 
postas para urna reação total que expüc.im i lei cinética ex- 
perimental, 

medida acurada Medida que tem erro sistemático pequeno e 
dá um valor próximo ao valor aceito da propriedade, 
medidas de precisão ( 1 j Medidas com um grande número dc 
algarismos significativos. (2) Uma série <lc medidas com pe- 
queno erro aleatório e, portan.ro, em concordância muito 
próxima, 

medidor de pH Aparelho eletrónico usado para medir o pH 
de uma solução. 

meia célula Compartimento de uma célula eJetroquimíca que 
contém o eletrodo e um eletrólito, 
meia- reação Reação hipotética de oxidação ou redução que 
mostra a perda ou o ganho de elétrons. Exemploz Na{s) 
NVjaql + e j Cl^g) + 2 e 2 Cl (aq), 
meia- vida Íí (I ) Lm cinética química, o tempo necessário 
para que a concentração de uma substância caia à metade 
de seu valeu inicial. (2) Em radioatividade, o tempo neces- 
sário para 0 decaimento dos núcleos radioativos de uma 
amostra à metade do valor inicial, 
membrana semipermeávet Membrana que só permite a pas- 
sagem de certos ripeis de moléculas ou íons. 
menisco A superfície curva que um líquido forma em um 
tubo fino. 

mcvofase IN; ado da matéria que mostra algumas das proprie- 
dades dc líquido e dc sólido (um cristal líquido}, 
metais dc cunhagem Os elementos cobre, praia e ouro, 
metal (1) Substancia que conduz eletricidade, tem brilho me 
tálico, é maleável e dúctil, forma cãtions e forma óxidos bá- 
sicos. (2) Os metais são formados por cátions mantidos jun- 
tos por um mar de elétrons. Exemplos: ferro; Cobrei urânio., 
metal alcalino Um membro do Grupo 1 da Tabela Periódica 
(a família do lítio). 

metal alcalino-terroso Cálcio, estrôncio e bário. Mais infor- 
ma Lm ente, um membro do Grupo II da Tabela Periódica (fa- 
mília do berílio). 

metal dc transição Um elemento que pertence a 05 Grupos en- 
tre 3 C 11- Exemptos: vanádíoi ferro; ouro, 
metal de transição interna Um membro do bloco f da Tabda 
Periódica (os lanutriúidsi e ectinúidts). 
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xtietaloceno Um composto em que um átomo cie metal está 
entre dois: ligartleS CÍdiCOS e lembra urn sanduíche. Excm* 
plü: feírocertU (dicidu-pentadienil-íerruíO), [Fe(C,H,|n|. 
metJrioide Um demento que tem a aparência tísica e as pro- 
priedades de um metal mas comporta-se quimicamente 
como um nao metal. Exemphs: a rsênio, polónio, 
método ah ínifiq Cálculo da estrutura molecular pela solu- 
ção numérica da equoçâú de SdiTodinger* Compare com 
wífodo semiempíri&o. 

método científico Conjunto dc experimentos utilizados para 
desenvolver a compreensão científica da natuim. 
método scmicmpírioo Cálculo da estrutura molecular com 
base em informações experimentais que simplificam o pro- 
cedimento. Compare com método ab mitio. 
metro |m) Unidade 51 de comprimento. Veja também o Apên- 
dice 1 B. 

miccla Um agrupamento compacto^ frequentemente quase es- 
férico, de moléculas de dete rgente (surfa Ct ante) orientadas, 
microestado Um arranjo permitido das moléculas de uma 
amostra (no Contexto da termodinâmica estatística e da de- 
finição estatística de entropia). 

micro-undas A radiação eletromagnética com comprimentos 
de onda próximos de f cm. 

milímetro de mercúrio jmmHgj A pressáo exercida por uma 
coluna dc mercúrio dc 1 mm dc aluttíi (cm 1 S V C c cm um 
campo gravitadonal padrão). 

minerais Substâncias que são mineradas. Mais geralmcnte, 
substâncias inorgânicas. 

minério Fonte mineral natural de um metal. Exemplos Fe^O,, 
hcmatita T um minério dc ferro. 

mistura Tipo de matéria que é formada por mais de uma 
substância e que pode set separada em seus componentes 
pelo uso das propriedades físicas diferentes das substâncias, 
mistura heterogênea Mistura em que os componentes, embo- 
ra misturados, estão em regiões diferentes que podem ser 
distinguidas com um microscópio- óptico. Exemplo •, uma 
mistura de areia e açúcar. 

mistura homogênea Mistura em que os componentes estão 
uriiformemente distribuídos, mesmo na éscalá molecular. 
Exemplos: o ar; soluções 

mistura racemica Misfura que contém quantidades iguais dos 
dois e narit teimeros. 

modelo Descrição simplificada da natureza, 
modelo cinético Modelo das propriedades de um gás ideal 
em que moléculas pontuais estão em movimento aleatório 
em linha retaaié que ocorrem colisões entre das. 
modelo da repulsão dos pares dc elétrons da camada de valcn- 
da (modelo VSEPR) Moddo para a predição das formas 
das moléculas, usando o fato dc que os pares de elétrons se 
repelem uns aos outros. 

modelo de bolas Modelo d, as moléculas cm que os ãtumus 
íiü representados púr esferas que indicam ü espaço ocupa- 
do por cada itumo. 

moddo de bolas e palitos Representação da molécula em que 
os átomos são indicados por bolas e as ligações, por palitos, 
moddo inniçn A descrição da ligação em termos de íons. 
modelo nuclear Modelo dn ãtomy em que oh elétrons çnvíd- 
vem um pequeno núcleo central, 
moderador Substância que reduz a velocidade dos nêutrons. 
Exemplas: grafita; água pesada- 


mol Unidade SI de quantidade química. Veja também o Apên- 
dice I B, 

molalidade Quantidade de sõlutu (em muisl put quilograma 
de solvente. 

molar Refere-se à quantidade por mol. Exemphí: massa 
molar, a massa por mol; volume molar, o volume por mol. 
{CcíTcenirififaci molar ç algumas quantidades relacionadas 
sao exceções.) 

molaridade ( (J1 ) Concentração mol a r. 
molécula (1) A menor partícula de um composto que pos- 
sui as propriedades químicas do composto. (2} Um grupo 
definido, distinto, eletricamente neutro de átomos ligados. 
Exemplos: H : ; NH 3 ; CK.COOH, 
molécula diatómica Molécula formada por dois átomos.. 
Exemplos: H ; ; CO. 

molécula di atómica bete ro nuclear Molécula formada por 
dois átomos de elementos diferences. Exemplos: HCl; CO. 
molécula di atômica homònuelear Molécula formada por dois 
áíomos do mesmo elemento. Ejccmpfusj H-,; N,, 
molécula não polar Molécula cujo momento de dipolo é zero., 
molécula polar Molécula que tem momento de dipolo elétri- 
co diferente de zero. Exemplos: HCl, NH.. 
molécula polintõmica Molécula formada por mais de dois 
átomos. Exemplos: O*; C^H^On;. 
molccularidadc 0 nú mero de mo lécula s dc reagentes {ou áto- 
mos livres) que participam dc uma reação elementar. Veja 
também reação bimote&tiar, reação termolecxlar-, reação 
uoimoíecutar. 

momento (p) Veja momento Unear. 
momento angular orbital Medida da velocidade de rotação, 
momento de dipolo elétrico íp.) A magnitude do dipolo elé- 
trico [em debyes). 

momento de dipolo induzido Momento de dipolo elétrico 
produzido em uma molécula polarizável por uma carga ou 
carga parcial próximas. 

momento de dipolo instantâneo Momento de dipolo decor- 
rente íIj «distribuição transiente da carga, qye é responsá- 
vel pelas forças de l.ondon. 

moiriCntC linear (p) Q produto da massa pela vekscidadç. 
mrmúmem Molécula pequena que reage para formar os 
polímeros. Exrmpioj; CHj=CH 2 para ú p-plierilenq; 
NHj(CH i ) <1 NHj pari q náilon. 

monossaearídeo Unidade com a qual são feitos formal mente 
os carboidratos. Exemplo: C*H glicose, 
movimento browirâno O movimento aleatório incessante 
das partículas coloidais provocado pdo impacto das molé- 
culas dc solvente. 

movimento térmico O movimento aleatório, caótico, dos 
átomos. 

mudança de estado A passagem de uma substância de um 
estado físico para outro. Exemplo: fusão, sólido — ► liquido, 
mudança espontânea Mudança natural, que tem tendência a 
ocorrer sem necessidade de estimulo externo. EjcOTip/óí; um 
gás que se expande rto vácuo; um objeto quente que esfria; 
metano ao queimar. 

mudança física Mudança em quç a identidade da substância 
nan muda, só as propriedades físiças- Exemplo : congela- 
mento. 

mudança química A conversão de uma ou mais substâncias 
em substâncias diferentes.- 
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rtanociência Estudo dos materiais cm escala nattamétrica, Es- 
ses materiais são maiores do que átomos istildús, mas mui* 
tu pequenos pira exibir propriedades do gFtlSso da matéria, 
nanomateriais Materiais compostos por na nu partículas oli 
arranjos regulares de moléculas ou átomos como os naito- 
rubo&. 

nanopartículas Partículas de tamanhos entre 1 e 100 rnn que 
podem ser imbricadas c manipuladas cm nível molecular, 
nanolecnnlogia Estudo e manipulação da matéria cm nível 
atômico (escala nanomctricaJL 

nào eletrólito Substância que se dissolve para dar soluções 
que não conduzem eletricidade. Exemplo: sacarose, 
não lábil Termodinamicamente instável , mas não se altera 
por longo tempo. 

não metal Substância que não conduz eletricidade, não é ma- 
leável nem dikcii. Exemplos; rodos os gases; fósforo; doreco 
de sódio. 

natural Encontrada na natureza sern que seja necessário sin- 
tetizado, 

nêutron {n] Partícula subatômica eletricamente neutra* en- 
contrada no núcleo de um átomo. O nêutron tem aproxi- 
madamente a mesma massa de um próton, 
nível de energia Um vaLor permitido da energia em um sis- 
tema quantizacio, como* por exemplo, um átomo ou uma 
molécula. 

nível macroscópico Nível a partir do qual os objetos visíveis 
podem ser observados direta mente, 
nível microscópico Nível de descrição que se refere aos obje- 
tos muito pequenos* como os átomos, 
nivelamento A observação de que todos os ácidos fortes têm 
a mesma força em água e se comporiam como se fossem 
soluções de íons H t O ' . 

nodú Um ponto da superfície em que uma função de onda 
passa pelo zero. 

nome comum Um nome informal de um eomposio que pode 
dar pouca ou nenhuma informação sobre a composição do 
composto. Exemplos- água; aspirina; ácido acético, 
nome sistemático O nome de um composto que revela ok ele- 
mentos presentes e* na forma mais completa, como os áto- 
mos se arranjam). Exemplo: meti’- benzem) ó o nome siste- 
mático do tolueno. 

nomenclatura química A nomeação sistemática dm compostos, 
notação científica A expressão de números na forma n,nnn.„ 

x 10 a . 

NO,, Óxido, cu mistura de óxidos, de nitrogênio, geralmcnrc 
em química atmosférica. 

núcleo Pequena partícula com carga positiva que esrã no cen- 
iro de um átomo e é responsável por quase toda a sua massa, 
núcleo filho Núcleo produzido cm um decaimento nuclear, 
núcleo Kssii Núcleo que tem a capacidade de se quebrar por 
indução de nêutrons lentos. Exemplo: " 'U é físsil. 
núcleo pai Em uma reação nuclear, o núcleo que sofre desin- 
tegração ou transmutação, 

núcleo rico em nêutrons Um núcleo com alta proporção de 
nêutrons que fica acima da bánda clé cXtiibilidá de. 
núdeo rico em prótons Núcleo que tem baixa proporção de 
nêutrons e está abaixo da banda de estabilidade - 
nudeófilo Reagente que c atraído pdos centros de carga po- 
sitiva de uma molécula. Exemplos; H : 0; QJ-T . 
núclcon Um próton ou um nêutron, em outras palavras, um 
dos componentes principais de um núcleo atõmíco- 


nudeosideo Uma substancia que ê a combinação de uma base 
orgânica com uma molécula deribuseou desoxírribose, 
nudeossinteSe A furmlÇao de uin elemento, 
nudeotideo Um nucleosídeci Cúm um grupo fosfato ligado 
ao anel do carboidrato. Uma das unidades que formam us 
ácidos nudcicos, 

nuclídeo Um núcleo específico, Exemplo*: lH; *10. 
número atômico [Z\ Número de prótons do núcleo de um 
átomo. Este número determina a identidade de um elemento 
e o número de elétrons do átomo neutro, 
número de coordenação (1) O número de vizinhos mais pró- 
xsmos dc um átomo em um sólido. (2) No caso de sólidos 
fônicos, o número de coordenação de um íon è o número 
de vizinhos mais próximos de carga oposta. (3) No caso de 
complexos, o número de pontos nos quais existem ligam cs 
do átomo ccniral de metal. 

número de massa ( Aj O número íot al de núcleons (prótons mais 
nêutron hl do núcleo de um átomo. Exemplo: ' C, com número 
de massa 14, tem 14 núclcons (é prótons e S nêutrons), 
número de Oxidação Carga efetiva em um átomo de um com- 
pustts, calculada de aturdo com cerras regras (veja □ Caixa 
de Ferramentas K,l). O aumento tio número de oxidação 
corresponde á oxidação c a diminuição do número de oxi- 
dação corresponde á redução, 

número quântico Um inteiro (às vezes, um meio inteiro) que 
caracteriza uma função dc onda c especifica o valor de uma 
propriedade, Exemplo: número quântico principal,*, 
número quântico azimutal (í) Veja ftwraero quântico do mo- 
mento angular orbitai 

número quântico do momento angular orbital (ÔJ Número 
quântico que especifica a subcantada de uma dada camada 
em um átomo e determina as formas dos orbitais da subea- 
mada.í -0,1*2 ...,fí 1. Exemplos: J ■ 0 paraa subcamada 

s; 1 “ í para a subcamada p, (O número quântico 1 também 
especifica a magnitude do momento angular do elétron em 
volta do núcleo.) 

número quântico magnético jm.J Número quântico que iden- 
tifica os orbitais de uma subcamada de um átomo e deter- 
mina sua orientação no espaço, 
número quântico magnético de spín |ui ( ) O numero quântico 
que distingue us dois estados de spin de um elétron: ws, = 
+ ] A (T) ç jb^ = -Ai (Ab 

número quântico principal |n) Número quântico que especi- 
fica a energia de um elétron em um átomo de hidrogênio e 
dá nome às camadas do átomo, 
números mágicos Os números dc prótons ou nêutrons que 
se correlacionam com o aumento da estabilidade nuclear. 
Exetuphs; 2, 9, 20, 50, 92 e 12é. 
octeto Configuração *ts'«p‘' dos elétrons dc valência, 
octeto incompleto A camada de valência com menos de oito 
elétrons de um átomo. Exemplai a camada de valência de 
B em BF,. 

ocupar Ter as características das I: unções de onda de um esta- 
do especifico. Estar em um estado especifico, 
oligopeptideo Cadeia curta de aminoácidús em ligação ami- 
dn (peprídica), 

pnda estadonã ri a I .ima onda CStável no tem po. l.im.i onda cuj OS 
máximos e mínimos nâo mudam dc posição «im O tempo, 
orbital Vej a orbital atômico e orbital molecular. 
orbital atómico Região do espaço em que existe alfa proba- 
bilidade de encontrar um elétron de um átomo, Um orbital s 
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é uma região esférica. Um orbital p tem dois tubos em Eados 
opostos do núcleo. Um orbital tl em geral tem quatro Jobus^ 
cOni Qtiiklcú rtO centro. Oi Orbitais f térn arrànjüi de lobos 
mais cumplieados. 

•orbital d Veja orbital atômico. 

orbital dç autiligaçio Orbital molecular que, quando ocupa- 
do, contribui para o aumento da energia de uma molécula- 
orbital c Um dos. orbitais âp ou d^ ,2 de um complexo oota- 
édrico ou retraétlrico, Fm um complexo octacdrico, os orbi- 
ta is são designados como e K , 
orbital f Veja orbital aíôíwrco. 

orbital híbrido Orbital formado pela mistura de orbitais aro- 
micos do mesmo átomo. Exemplo: um orbital híbrido sp', 
orbital híbrido sp , d > ' Orbital híbrido formado por um orbital 
s s tres orbitais p e « orbitais d. 

orbital híbrido sp" Orbital bíbrido formado a partir de um 
orbital s e n orbitais p. Existem dois bibridos sp, três híbri- 
dos sp' e quatro híbridos sp'. 

orbital ligante Orbital molecular que, quando ocupado, leva 
aú abaixamento da energia total de uma molécula, 
orbital molecular Função de onda de um elétron que se es- 
palha por uma molécula e dá a probabilidade {na turma dó 
quadrado da probabilidade] de se encontrar um elétron em 
cada posição. 

orbital molecular vazio de energia mais baixa tLUMO) O or- 
bital molecular de mais baixa energia que não está ocupado 
no estado fundamental. 

orbital nao ligante Orbitai arômieo da camada de valência 
que não é usado para ligação com outro átomo, 
orbital *rs Um orbital atômico com número quântico princi- 
pal n 1 1 “ 0. 

orbital ocupado de energia mais alta (HOMG) O orbital mo- 
lecular de maior energia no estado fundamental de uma mo- 
lécula que está ocupado por pelo menos um elétron, 
orbital p Veja orbital atômico. 

orbital pi |» Orbita I molecular que tem um plano nodal q ue 
passa pelo eixo intemudear. 

Orbital h Veja orbital atômico. 

orbital sigma (cr) Orbita] molecular que não tem plano nodal 
no eixo internuclrar. 

orbital t Um dos orbitais: d,,, d,. e d_,, de um complexo oc- 
taédricci ou tetraêdr-co. Em um complexo üctaédrivo, este* 
orbitais são designados como 

ordem de curta distância Átomos ou moléculas em um ar- 
ranjei regular que não sc entende muito além dos vizinhos 
próximos, 

ordem de ligação O número de pares de elétrons que ligam 
dois átomos especificados. 

ordem de longa distancia Arranjo ordenado de átomos ou 
moléculas que se repete em longas distâncias, 
ordem de reação A potência a que é elevada a concentração 
de uma substancia cm uma lei cinética, Exemplo: se a velo- 
cidade é ir|5G,]|5.0i| ’* " h entio a reação é de primeira or- 
dem em e de ordem -1/2 em SQ V 
ordem total Soma das potências a que as concentrações das 
espécies são elevadas em uma lei de velocidade de rcaçío. 
Exemplo: se a vdocidadt é £[S0 ][£ü J 1 ‘.então 3 ordem 
total c 1/2. 

oscilante Que varia de maneira periódica com o tempo, 
osmometria Medida da massa molar dc um soluto pda ob- 
servação da pressão osmótica- 


uiniOsé Tendência de um Súlverlte de lluir através de uma 
membrana semi permeável para uma solução mais concen- 
trada (unia propriedade Cúligat iva), 
osmose reversa Saída de um solvente de uma solução quando 
uma pressão superior ã pressão osmótica é aplicada no lado 
de uma membrana semipermcãvd que contém a solução, 
oxidaçáo |1) Combinação com o oxigênio, (2) Reação em 
que um átomo, Eon ou molécula perde um elétron. (3) Meta- 
- reação cm que o número de oxidação de um elemento au- 
menta, Exemplos: {t, 21 2 Mg[s) + Qdgl ->■ 2 MgOfsj; (2, 
3) Mg(s) -> Mg"‘(s) + 2c\ 

óxido ácido Óxido que reage com água para dar um ácido. 
Os óxidos de elementos de a metais geralmente .são óxidos 
ácidos. Exemplos: CO,; SO r 

óxido básico Óxido que é uma base de Brtsnsced. Os óxidos 
de metais são geralmeme básicos. Exemplos : Na>0; MgO. 
óxido protetor Óxido que protege um metal da oxidação., 
Exemplúz óxido de alumínio. 

osoáciJo Um ácido que contém oxigênio. ExempíoSz ( l.COq 
HMO h ; HtfOji HClD 

oxúániOn Um ãniun de um n xo ácido. Exemplos: HCOj ; 
CO, ; T 

par Veja pür redox. 

par ácido- base conjugados Um ácido dc Bronstcd è sua bane 
conjugada. Exemplos: HCl c Cl ; XH , " e NH „ 
par dc bases Dois nuclcotfdcos espee íficos que li gam urra fira 
complementar de uma molécula de DNA a outra por I i ga - 
ção hidrogênio: pares de adenina com tsmina e guanina com 
drosina. 

par dc Cooper Um par de elétrons que podem se deslocar 
juntos e quase livremente em um retículo cristalino e dão 
origem ã supercondutividade, 
par de ions Um câtion e um anion próximos, 
par isolado Um par de elétrons de valenda que não participa 
de ligações. 

par isolado axial Par isolado que está no eixo de uma molé- 
cula bi piramidal. 

par isolado equatorial Par isolado colocado no plano perpen- 
dicular no eixo molecular. 

par redox As forma-, oxidada e reduzida de uma substancia 
que participa de uma meia-reação de redução ou oxidação. A 
notação é es-pécie Oxidada/ espécie reduzida. Exemploz H YH-.. 
paramagnetismo Tendência de ser puxado para um campo 
magnético. Uma substância para magnética é composta por 
átomos oit moléculas cont elétrons desempardhados. Exem- 
plos: Oj [FejCNIJ" 1 ”, 

parâmetros dc Arrhenius O fator pré-exponemial, A (tam- 
bém chamado de fator de frequência), e a energia de ai na- 
ção, E„, Veja também equação de Arrhenius. 
parâmetros de vau der Waals Os coeficientes, determinados 
experimental mente, que ;i parecem na equação de van der 
Waals e são característicos de cada gãs- real. O parâmetro 
a é uma indicação da energia das forças ititer moleculares 
atrativas e o parâmetro h é uma indicação da energia das 
forças intermoleculares repulsivas. Veja também equação de 
VWi der Waalf, 

partes por milhão íppm) ( 1 ] Razão entre .-i mas-sa de um so- 
luto e a masjí da solução, multiplicada por lü\ (2) A com- 
posição percentual em massa multiplicada por 10*. (Partes 
por bilhão, ppb, a razão das massas multiplicada por 10' T 
também se usa,) 
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partícula alia (a; Partícula subatômica, de carga positiva* 
emitida por alguns núcleos radioativos. Núcleo de um itú- 
m-õ de héliú l^He' ). 

partícula beta (fl) Elétron rápido emitido por um núcleo em 
decaimento radioativo, 

pârficuta em unia caixa Üma pârtíílilâ confinada entre pare- 
des rígidas, 

partícula subatômica Partícula mçoor do que o átomo. 
Exemplos: elétron; próton; nêutron, 
pascal (Pa) Unidade SI de pressão: t Pa = 1 líg-rn ‘-s ", Veja 
também o Apêndice 1B- 

passivação Proteção contra reações dada por um filme su- 
perficial, ExftnpVo; alumínio no ar. 
penetração Possibilidade de que um elétron -s seja encontrado 
nas camadas internas de um átomo e, portanto* próximo 
do núcleo, 

peptídeo Molécula formada por reações de condensação en- 
tre aminoáctdos, Frequentemente descrito em termos do nú- 
mero de unidades, por exemplo, dipeptídeOy oligopepl{deo t 
pofopeptídçü. 

perCcrttagem de d esprotonação Fração de um ácido fraCo, ex- 
pressa em percentagem, que está presente na forma da base 
conjugada em uma solução. 

percentagem de iúmzâção Fração de moléculas ionizadas de 
uma substância, expressa em percentagem, presentes como 
íons. 

percentagem de protonação Fração de uma base, expressa 
em percentagem, que está na forma do ácido conjugado cm 
uma solução. 

perfil de reação A variação de energia potencial quando- dois 
reagentes se encontram, formam um complexo ativado c sc 
separam na forma de produtos, 
período Linha horizontal da Tabela Periódica. O número do 
período é igual ao número quântico principal da camada de 
valência dos átomos. 

período longo Um período da Tabela Periódica com mais de 
oito membros, 

peso atômico O valor numérico tia massa malar de um ele- 
mento, 

peso molecular O valor numérico da massa molar de um 
composto molecular. 

pesquisa aplicada Investigação dirigida para a solução de 
problemas práticos imediatos. Veja também pesqursa fun- 
damental. 

pesquisa funda men tal Pesquem voltada para a descoberta das 
razões dos fenômenos e princípios fundamentais da quími- 
ca, a síntese de novos materiais e a investigação de suas pro- 
priedades, Veja também pesquisa aplicada. 
pH Logamrno negativo da mola rida de do íon hidrônio em 
uma solução: pH = - logfHjO"], pH < 7 indica nina so- 
lução ácida; pH = 7* uma solução neutra; e pH > 7, uma 
solução básica. 

piezoelétrico Que tem a propriedade de adquirir carga eté- 
trica quando distorcido mecanicamente. Exemplo: BaTiO,. 
pipeta Um tubo fino, algumas vezes com um bulbo central* 
calibrado para conter um volume especificado. 
pK 4 e pK h Logaritmos negativos- das constantes de acidez 
e basididade; pff = Hog ff. Quanto maior for o valor dc 
P K, ou pK^inais fraco será o ácido ou a base, respectiva - 
mente. 


plano de deslizamento Gamada de átomos de um sólido que 
pode deslizar Com relativa facilidade em relação a uma ca* 
mada vizioba. 

plano nodal Um plano em que o elétron não pode ser encon- 
trado. 

plasma {1 ) Um gás ionizado, (2) Em biologia, o componente 
incolor no qual as células vermelhas e brancas do sangue 
estão dispersas. 

poder polarízante Capacidade de um íon de polarizar nm 
átomo ou íon vizinho, 

pOII Logaritmo negativo da molaridade do íon hidróxido 
em uma solução; pOH = log jOH ], 
polarizabtlidíide («) Facilidade com que a nuvem de elétrons 
de uma molécula pode ser distorcida, 
polarizar Distorcer a nuvem de elétrons de um átomo ou íon. 
polarízávd Uma espécie facilmente polarizada, 
poliamidn Polímero e m que os monómeros estão em Ligações 
j mi da formadas por pulimerizaçào por condensação, 
póliéster Polímero em que oh mono meros estio em ligações 
éster formadas por condensação. 
polimerixaÇio Formação de um polimçrú a partir de seus 
íJTünómerus. 

poLímerizdção pür adição A pulimerizaçào, normalmente de 
alquenos, por uma reação de adição propagada por radicais 
ou íons intermediários. 

polimerizaçào via radicais Procedimento dc polimcriiação 
que utiliza uma reação cm cadeia via radicais, 
polímero Substancia com moléculas grandes, cujas cadeias 
de unidades repetitivas ligadas por covalênda são forma- 
das por moléculas pequenas conhecidas como monômero s, 
Exemplos: polietileno; náilon. Veja também eopolimero. 
polímero de condensação Polímero formado por uma série 
de reações de condensação sucessivas. Exemplos: poliéste- 
res; poliamidas (náilon), 

polímero esiereorregular Polímero em que cada unidade 
ou par de unidades repetitivas tem a mesma orientação 
relativa - 

polímero termoplástico Polímero que pude ser amolecido por 
aquccimenfcí após ter sido moldado, 
polímero termorrígidiu Pulímero que adquire uma forma per- 
manente nu molde e não amoEuce sub aquecimento. 
poLEnucleutídeo Polímero formado por unidades de nucleotí- 
deos.. Exemplos: DXA; RXA. 

polipeprídeo Polímero formado pela condensação de ami- 
noictdtrs. 

polissacarídeo Uma cadeia de unidades dc saca rídeo, como, 
por exemplo, a glicose, ligadas umas ás outras. Exemplos: 
celulose; amilosc. 

poluente primário Um poluente direta mente introduzido no 
meio ambiente. Exemplo: SQ,, 

poluente secundário Um poluente forma do peia reação quí- 
mica de outras espécies dú meio ambiente. Exemplo-. 50, da 
oxidação de SCL. 

poluição térmica O dano causado ao ambiente pelo calor 
desprendido e não aproveitado dc um processo industrial, 
ponte salina Tubo em forma de U que contém uma solução 
concentrada de um sal (cloreto de potássio OU nitrato de 
potássio) em um gel, que age como um detròüto e conduz 
corrente emre os dois compartimentos de uma célula ek- 
troquímicni. 
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ponto critico ü ponto em um diagrama de fases na pressão e 
temperatura críticas. 

poittü de congelamento itúrntal ( T) Te mper á t aza. na qual um 
líquido congela etn 1 atm. 

ponto de ebulição (p.e.) Veja temperatura de ebvliçãúi ponta 
de ebulição norrrtúl, 

ponto de ebulição normal (TJ (1) Temperatura de ebuli- 
ção quando a pressão é 1 atm- (2) Temperatura em que a 
pressão de vapor de um líquido é 1 atm, 
ponto de equivalência Veja ponto estequiamétriçQ, 
pnrttn de fusão normal (TJ Ponto de fusão de uma substân- 
cia na pressão de 1 atm. 

ponto cstequloméirico O estágio de utna titulação em que foi 
adicionado o volume exato de solução necessário para com- 
pletar a reação. 

ponto fin al 0 estágio, em uma liid ação, no qual uma q uaa- 
lidade suficiente do utulante foi adicionada para levar o 
indicador a uma cor que está entre sua cor inicial e sua 
cor final. 

ponto quântico Um conjunto tridimensional pequeno de ma- 
teriais sem icondutures. Exempla-, 10 a 10' átomos de Cd e 
Se (como seluneto de cádmio., CdSe), 
pOrtlu triplo Pomo em que três linhas de Separação de fase 
encontram-se em um diagrama de fases. Nas cOndiçòes re- 
presentadas pdo ponto- rriplo, as três fases coexistem cm 
equilíbrio dinâmico. 

póritrom Partícula fundamental cuja massa é igual ã dc um 
elétron c com carga oposta. 

potência A velocidade de suprimento de energia, A unidade 
SI de potência c o watt, W(1W= 1 j-s ’), Veja também o 
Apêndice 1B, 

potencial de célula (£ í; ..J (1) Diferença de potencial entre os 
eletrodos de uma célula eletroquímica quando não está pro- 
duzindo corrente. (2) Indicação da tendência de uma reação 
em uma célula eletroquímica de ocorrer espontaneamente, 
potencial de célula padrão (£,.,,/) O potência! de célula 
quando a concentração tle cada soluto que toma parte na 
reação da célula é 1 mui d. (estri ram enle, atividade unitá- 
ria) e todos os gases estão em 1 b^r. A (em padrão de uma 
pilha (célula: gaLvãnica é a diferença entre seus dois poten- 
ciais padrão; E^, jU ‘ = E‘ , (catodo) - E '(ânodo), 
pntencial padrão (£") { 1 ) A contribuição de um eletrodo para 

a fem padrão de uma célula. |2) A fem padrão de uma célula 
quando â esquerda está o eletrodo padrão de hidrogênio e, 
à direita, o eletrodo de interesse, 
precipitação Processo cm que um soluto sai rapidamente de 
uma solução na forma de um pó fina mente dividido, cha- 
mado de precipitado. Uma reação de precipitação é uma 
reação cm que se forma um produto sólido por mistu- 
ra de duas soluções. Exettrpfu] KBr(aq| + AgNO.íaq) — > 
KNOjaq) + AgBr(s), 

precipitação radioativa A poeira fina formada por nuvens de 
partículas em suspensão que se deposita após a explosão de 
uma bomba nuclear. 

precipitação seletiva Precipitação de um composto na presen- 
ça de outro composto, mais solúvel, 
precipitado O SÓlído formado çm uma reação de pnççipitação- 
prcdíão Grau de liberdade do erro aleatório. Compare com 
açurác ia. 

pressão (P) A força dividida pela área em que ela é aplicada. 


pressão Critica (P ) Pressão de vapor de urn liquido em suã 
temperatura crítica. 

preStão de vapor Pressão exercida pelo vapor de mn liquido 
íou sólido) quando o vapor e 0 líquido (ou sólido) estão em 
equilíbrio dinâmico, 

pressão de vapor de sublimação A pressão de vapor de urn 
sólido, 

pressão hidrostática Pressão exercida por uma coluna de fluido.. 
pressão manométrica A pressão no interior de um recipiente 
menos a pressão externa, 

pressão osmótica (II, pi) Pressão necessária para interromper 
o fluxo dc um solvente através de uma membrana semiper- 
meável. Veja também osmose. 
pressão padrão [F') A pressão de 1 bar exitamente. 
pressão parcial (P^l A pressão que um gás (X) em. uma mis- 
tura exercem se ele ocupasse sozinho todo o volume do 
recipiente. 

primeira derivada (dy/dx) Medida da inclinação de uma cur- 
va. Veja -o apêndice 1F. 

primeira energia de ionização (/,} Veja energia de ioniztiçãõ. 
primeira lei da termodinâmica À energia interna de um siste- 
ma isolado é constante. 

princípio Aufbãii Veja princípio da construção. 
princípio da construção O procedimento usado para chegar 
às configurações de estado fundamental de átomos c molé- 
culas, 

princípio da exclusão O número máximo dc elétrons que 
pode ocupar qualquer orbital c dois, Quando dois elétrons 
ocupam umorbiraL, seus spins devem estar emparelhados, 
princípio da exclusão dc Paulí Veja princípio da exclusão. 
principio da incerteza de Heisenberg Se a posição de uma 
partícula é conhecida com uma incerteza At, então o mo- 
mento linear paralelo ao eixo x só pode ser conhecido com 
uma incerteza ip, em que ApAx e b/2. 
principio de Avogadro O volume de uma amostra de gás em 
uma dada temperatura e pressão é proporcional j quantida- 
de de moléculas d-r gás da amostra; V « n. 
proceíyJ de Claus Processo de obtenção de enxofre a partir 
de H .S em perfurações de ólça prsr oxidação do H ,5 com 
SO-. Este ultimo é formado pela oxidação do H z Scom oxi- 
gênio. 

princípio de Lc Oiatetier Quando uma tensão ocorre em um 
sistema em equilíbrio dinâmico, o equilíbrio se ajusta para 
reduzir ao mínimo o efeito da rensão. Exemplo-, uma reação 
cm equilíbrio tetidc a prosseguir na direção endotérmica 
quando a tempera rura sobe. 

processo cloro-álcali À produção de cloro c hidróxido dc só- 
dio pela cLerròlise de cloreto de sódio cm água. 
processo dc contato À prod ução de ácido sul ftírieo pefa com- 
bustão de enxüfre e a oxidação catalítica de dióxido de en- 
xofre 3 tr iúxido de enxofre, 

processo endotérmieo Um processo cm que ocorre absorção 
de calor *;Af/ > Ü). Exemplos: vaporização^ N.O^íg) 2 
N0,(g). 

processo exotérmico Processo em que ocorre liberação de ca- 
lor {A/í < 0). Exemplar, congelamento; N,(g) + 3 H t ,(g) — > 

processo Frasdl Trocesso para minemr enxofre que usa água 
superaquecida para fundir o enxofre c ar comprimido para 
forçá-lo a sair ã superfície. 
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processo Huber (processo Haber-Bosch} A sirnese catalisada 
da amõma sub pressão elevada, 
prúcesiü' H éIL (processo Hall-HéíâuJt ) A produção de alumí- 
nio pela eleirólise dc óxido de alumínio dissolvido em erio- 
lita fufldida. 

processo irreversível Processo que imo muda de direção por 
uma variação infinitesimal de uma variável, 
processo isotérmico Mudança que ocorre em Temperatura 
constante, 

processo Mnnd Purificação do níquel por formação e decom- 
posição da carhoniia de níquel. 

professo pmo metalúrgico A extração de meçais com o uso 
de reações de alta temperatura. Exemplo: Iã-»Oi'v + $ 
CÚíg) 1 ftrfl) + 3 CO *(g). 
processo revcfSLve] Processo que pode se inverter pela mu- 
dança infinitesimal de uma variável, 
produto Espécie formada em uma reação química, 
produto de solubilidade I, J Produto das concentrações 
molares dos [culS em uma solução saturada. A constante de 
equilíbrio da dissolução. Exemplo: Hg n CM$) ^ Hg,"(aq! 
+ 2C]'H K hP =IH fc “]fCl |fi 
produto natural Uma substância orgânica que ocorre natu- 
ralmente no ambiente, 

promOÇaú (de um elétron! Excitação conceituai de um elé 
tron para um orbital de energia mais alta na descrição da 
formação de uma ligaçao- 

propagaçào Serie de etapas de uma reação cm cadeia nas quais 
um propagador de cadeia reage com uma molécula de rea- 
gente para produzir um outro propagador dc cadeia, Excm- 
plos‘ llf ■ + Mj —4 Hllr + H-; H- + ürj —4 HRr + Hr-, 
Veja também reação em eudeia. 
propagador dc cadeia Intermediário em uma reação em ca* 
dela. 

proporções estequio métricas Quantidades dos reagentes 
quando estão na mestna proporção de seus coeficientes na 
equação química. Exemplo: quantidades iguais de H. e Er-, 
na formação de HBr, 

propriedade Uma característica da matéria. ExempltíS'. 
presnào dp vapor; cor; densidade; temperatura. Veja tam- 
bém propriedade química^ propriedade /íjrrm 
propriedade coliga ti va Propriedade que $6 depende do nú- 
mero relativo (le partículas de soluto e sotvçnfp que estão 
em solução e não depende da identidade química do soluto. 
Exemplos-, elevação do ponto de ebulição; abaixamento do 
ponto de congelamento; osmose- 
propriedade de estado Ver função de estado. 
propriedade do conjunto da matéria Propriedade que de- 
pende do comporta mento coletivo de um grande número 
de átomos. Exemplos: ponto de fusão; pressão de vapor; 
energia interna. 

propriedade extensiva Propriedade física de uma substância 
que depende da massa da amostra. ÊXtfWípJo.*: Volume; ener- 
gia interna; entaÊpia; entropia, 

propriedade física Característica que observamos ou medi- 
mos sem que haja alteração da identidade dá substância, 
propriedade intensiva Propriedade física de uma substância 
que rio depende dn massa da amostra. Exemptoy. densida- 
de; volume molar; temperatura, 
propriedade química Capacidade que tem uma substância de 
participar de uma reaçao química. 


proteção catódica A proteção de um objeto de metal pela li- 
gação com um melai mais fortemertie redutor, que age como 
ariodó de sacrifício, 

prõltm (pl Uma partícula subatômica com Carga positiva en 
conírada no núcleo de um átomo, 
protonaçao Transferência de um próton para uma base 
de Uronsred. Eíempín; H ; 0'(aq) + HS‘(s) —*■ H .5(g|i + 
HjOílJ. 

pX A quantidade - log X. Exemplo: pOH = - log [OH 
qualitativa Descrição nlo numérica das propriedades de uma 
substância, sistema ou processo. Veja análise qualitativa. 
quanta O plural dr- quantum. 

quantidade de substância {n 0 número de entidades em uma 
amostra dividido pela constam e de Avogadro. Também co- 
nhecido como quantidade química. Veja moi 
quantitativa Descrição numérica das propriedades de uma 
substância, sistema ou processo. Ve\a andíise quantitativa. 
quanLizâção A restrição de uma propriedade a certos valores. 

Exemplos: a quantizaçàü de energia e momento angular. 
quinCum Um pacote de energia. 

quelalú Complexo que contém pelo menos um ligante poli- 
dentado capaz de formar um anel de átomos que inclui u 
ãtúmo central l3c metal. Exemplo: jCo(en) J . 
quilograma (kgl Unidade SE de massa. Ve^a também O A pèn - 

d ice 1B. 

química Ramo da ciência que estuda a matéria c as mudan- 
ças que ela pode sofrer. 

química analítica Estudo e aplicação das técnicas de identifi- 
cação de substâncias e medida de suas quantidades, 
químiça biológica Aplicação dc princípios químicos a estru- 
turas e processos biológicos. 

química computacional A aplicação de técnicas computacio- 
nais ã determinação de estruturas de moléculas e do conjun- 
to da matéria. 

química descritiva Á descrição da preparação, das proprie- 
dades e das aplicações dos elementos e de seus compostos, 
química inorgânica Estudo dos elementos diferentes do car- 
bono e seus compostos. 

química medicinal A aplicação tíe princípios químicos nn de- 
senvolvimento de fármacos. 

química nuclear O estudo das consequências químicas das 
reações nucleares. 

química orgânica Ramo da química que trata dos compoítos 
orgâmeos. 

química teórica 0 estudo da estrutura e das propriedades das 
moléculas em rermos de modelos ma temáticos, 
química verde Prática da qutmiea que conserva recursos e re- 
duz o impacto no ambiente. 

quLtniulumineScêmia A emissão de luz por produtos formados 
em estados energética mente excitados durante uma reação 
química. 

quiral (molécula ou complexo) Que não e supetponível a sua 
imagem no espelho. ÈJrerpíjUÍuíi CH.CH(X"H,)COÜH; CH 
BrClF; ICofen),]*' . 

quociente de reação (Q') A razão entre as atividades dos pro 
dutos e dos reagentes* elevadas a uma potência igual aos 
coeficientes estequiométricos relevantes (como na definição 
da constante de equilíbrio, pnrém, em um insta nfe arbitra - 
rin da reação). Exemplai para NMg) ■+ 3 H,(g) -j 2 KH n (g)* 

q “ 
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rjíJ Urna unidade inâo é 51} de duie ãbsomtda de radiação, 1 
rad corresponde i deposição de energia de 10 " j-kg 3 , Veja 
também grã y. 

radiação de fundü A radiação nuclear média a que os hab: 

tantes da Terra estão expostos diariamente, 
radiação do corpo negro A radiação emitida por um corpo 
negro, 

radiação dctromagnétíca Uma tmda de campos elétricos e 
magnéticos oscilantes. Inclui a luz, os raios X e os rasos y. 
radiação gama (-*) Radiação de frequência muito aka e com- 
primento de onda curto emitida por núcleos, 
radiação infravermelha Radiação eletromagnética que tem 
frequências mais baixas {comprimentos de onda maiores) do 
que a lua vermelha mas frequências mais altas (comprimen- 
tos de onda menores) do que a radiação de micro-ondas, 
radiação ionizante Radiação de alta energia (normaltnente, 
mas não necessariamente, radiação nuclear) que pode pro- 
vocar a ionização, 

radiação ultravioleta Radiação eletromagnética de frequên- 
cias mais altas (comprimentos de onda mais curtos: do que 
a da lux ultraviuleta, 

radiação visível Radiação eletromagnética que pude ser de- 
tectada pelo oLtiü Humano, cujos comprimentos de unda 
estão entre 70G nm e 400 nm. A radiação visível é também 
chamada tac visível ou simplesmente luz. 
radical Átomo, molécula ou íon com peio menos um elérron 
desempa telhado. Exemplos ; -NO; -O-; 'CH,, 
radioatividade Emissão espontânea de radiação pelos núcleos. 
Estes núcleos são radioativos, 

radioativo Um núcleo é radioativo uc ele pode mudar sua es- 
trutura espontaneamente e emitir radiação, 
radiobótopo Isótopo radioativo, 

raio atómico Metade da distância entre os centrou de dois áto- 
mos vizinhos em um. sólido ou uma molécula homonudear. 
raio covaleme A contribuição de um átomo ao comprimento 
de uma Jigação covalente. 

raio de Bohr (u, ) Em um modelo antigo do átomo de hidro- 
génio, q raio da órbita de menor energia. I Inje, uma combi- 
nação específica de conif antes fundamentais )>., = 4 ire. .A l f 
nt^ = J2,9 pm) usada na descrição das funções de onda do 
hidrogénio. 

raio de van der Wâals Metade da distância entre os centros de 
átomos não ligados que se tocam em um sólido, 
raio tônico Á contribuição de um ibrc para a distancia entre 
fons vizsnhos em um composto iónico sólido- Na pratica, 

0 raio de um íon é definido como a. sua contribuição para 
a distância entre os centros de sons vi zinhos- O raio do ion 

0 1 é igual a 140. pm. 

raios X Radiação eletromagnética cujos comprimentos de 
onda estão entre cerca de 10 pm e 10ÕÜ pm, 
raizes (de uma equação} As soluções da equação f\x\ - 0, 
Veja também o Apêndice l£. 

ramificação Descrição de uma etapa em uma reação em ca- 
deia em que mais de um propagador se forma em uma etapa 
de propagação. Exemplai -Ó- + H -OH - -H. Veja tam- 
bém propagação. 

rauo entre os raios Razão «ntre o raio dn íon menor dç um 
sólido tônico e o raio do íoo maior. A raz-ão entre os raios 
controla a adoção de uma estrutura cristalina nos sólidos 
jónicos simples. 


razão molar A relação estequíométríca entre duas espécies 
em uma reação química escrita cümú um fator de conver- 
são. Exemplo: (2 nluk de H .-'1 mot de O na reação 2 H,(g) 

+ Ojíg} -> 2 HjOdJ). 

reação bi molecular Reação elementar na qu,li duas molécu- 
las, átomos ou íons se aproximam e formam um príiduiío- 
ExempliK O + O , -* O, + Q r 

reação competitiva Reação que ocorre simultaneamente à 
reação de interesse e usa alguns dos mesmos reagentes, mas 
forma produtos diferentes. 

reação de adição Reação química em que átomos ou grupos 
ligam-se a dois átomos em ligação múltipla. O produto da 
reação ê uma única molécula que contém todos os átomos 
que participaram da reação. Exemplo: CH.CH CH, + 
HBr -v CHiCH : CH,Br. 

reação de condensação Reação em que duas moléculas se 
combinam para formar uma molécula maior e com elimi- 
nação de uma molécula pequena. Exemplo: ÇH jCOOH -l 
CjH çOH Hh CH.COOCH, + H.O. 
reação de decomposição da água Decomposição fotoquimica 
da água em hidrogénio e oxigénio, 
reação de eliminação Reação em que dois; grupou ou átomos 
ligados a carbonos vizinhos sào removidos de uma moiécu 
ia, deixando uma ligação múltipla entre Os átomos de Car- 
bono, Exemplo. CH.CHRrCH, + OH -> CH ; CH=CH. 
+ H 2 0 + Br - 

reação de hidrólise Reação de água com uma substância para 
formar uma nova ligação oxigenio-demento, Exemplo: 
PClj(s) + 4 H,0(l) -í HjPO^(aq) + 5 HCl(aq). 
reaçâo de neutralização Reação de um ácido com uma 
base para Formar una sai e água ou outro composto mo- 
lecular. Exempla: HCI(aq) + NaÜHíaq} NaCt(aq) + 
H,0{!). 

reação de ordem zero Reação cuja velocidade nio depende 
da concentração do reagente. Exemploi a decomposição ca- 
talisada da amónia, 

reação dr oxidação-redução Veja rejçuü redax. 
reação de primeira ordem Reação em que i velocidade é 
proporcional á primeira potência da concentração de uma 
substância. 

reação de reforma Reação em que um Hídroc.irhoneto c«n- 
verte-se em monóxido de carbono e hidrogênio subre um 
catalisador de níquch 

reação de segunda ordem (1) Reação cuja velocidade é pro- 
porcional ao quadrado da concentração molar de um rea- 
gente. (2) Reação cuja ordem total é 2. 
reação dc substituição (1) Reação em que um átomo (ou um 
grupo de átomos) substitui um átomo da molécula original. 
|2) Em complexos, uma reação em que uma base de Lewis 
expele ourra e toma seu lugar. Exemplo S: (1 ) C 1 .H,GH -? Br, 
-* BrC s H.OH + HBr; (2) lFe{OH,)J s (aq) + 6 CN (aq) 4 
(aqí +6H,0(È>. 

reação de transferência de próton Veja equilíbrio de tntmfv- 
tinciâ de próíún. 

reação de troca Reação entre o monóxido de carbono e água: 
CO(g) + H,Q(g) -r CO dg) + H,(g>, À reaçlo é usada na 
manufatura de hidrogénio, 

reação elementar Uma etapa de reação cm um mecanismo. 
reaçào em cadeia Reação que se propaga quando um inter- 
mediário reage para produzir outro intermediário em uma 
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série de reações elementares, Exemplo: Br- *f- H, — í HBr + 
H* seguida por H* + Br, “4 HBr + Br-. 
reâÇàQ em cadeia viâ radicais Uma reação em cadeia prOp.i- 
gada por radicais. 

reaçãu foioquímica Reaçio provocada pela luz. Exemplo: 

HifeJ+CUíg) 2 HOís), 

reação nuclear A mudança que um núcleo sofre {como uma 
transmutação nuclear), 

reação química Mudança, química em que uma substância 
responde â presença de outra, h variação de tempera tura. ou 
a alguma outra influencia. 

reaçàp redox Reação em que ocorre oxidação c redução, 
Exerop/o: Sfr) + 3 FiCg) -> SF d íg), 
reação térmita (processo térmita} A redução de um óxido 
de metal por alumínio. Exemplo-. 2 Al(s) + Fe,0,(sl -+ 
Al, O da} + 2 Fe(É). 

reação termolecular Reação elementar em que rres espécies 
colidem simultaneamente. 

reação total 0 resultado líquido de uma sequência de reações, 
reação urtirrtãleeular Reação elementar na qual uma única 
molécula de reagente Eránsformi-Se em prOítuIús. Exernplú: 
O, — * O, + O, 

reagente (l)Hspéeie que age cOltiú material de partida em 
uma reação química. Um reagente que toma parte em uma 
determinada reação. (2) Uma substância ou uma solução 
que reage com outras substâncias, 
reagente ]i mirante O rca gente que define o rendimento reó- 
rico do produto em uma determinada reação, 
reator nuclear Equipamento que permite a fissão nuclear au- 
tossusícntãvd controlada, 

reator regenerador Reator usado para gerar combustível nu- 
clear pelo uso de elétrons que não são moderados, 
rec ri siil fração Purificação par dissoluções e crístalfr ações 
sucessivas. 

rede A distribuição ordenada de iromos, moléculas ou Jons 
em um cristal 

redes de lira vais As 14 células unitárias básicas que podem 
ser usadas na construção de um cristal, 
redução {I ) Remoção de oxigênio ou adição de hidrogênio a 
um composto. (2) Reação em que um átomo, íon ou molé- 
cula ganha um elétron. |3) Meia-reação em que o número de 
oxidação de um elemento diminui. Exemplo: CJ.[g{ + 2 e 

“*2Cl(aqh 

refinamento por zona Método de purificação d-e sólidos pda 
passagem repetida de uma zona fundida ao longo do com- 
primento da amostra. 

refratório Capaz de resísrir a temperaturas elevadas, 
regra de Btmd Sc mais de um orbital deuma subcamada está 
disponível, adicione clérronscom spans paralelos a diferen- 
tes orbitais daquela subcamada, 
regra de Ttouton A observação empírica de que a entropia de 
vaporização no ponto de ebulição (a entalpia de vaporiza* 
çio dividida pela temperatura de ebulição) é aproximada- 
mente 85 j-K ‘-mol ' para muitos líquidos, 
regra do octeto Quando átomos formam ligações, eles S rodem, 
na medida do possível, a completar seus octetos pelo parti* 
Ihamento de elétrons. 

regras de solubilidade Resumo das tendências de solubilidade 
cm água de uma série de compostos comuns. Veja também 
aTahda 1,1- 


relação de de Broglie A proposta de que as partículas têm 
propriedades de onda e o comprimento de úndâ, X, é rela* 
cionadü i massa por X = ^/(massa x velocidade}, 
relação diagonal Semelhança de propriedades entre vizinhos 
diagonais da Tabela Periódica, espccialmentc os elementos 
dos grupos principais dos Períodos 2 e 3 do lado esquerdo 
da Tu bela. Exemplos: Li e Mg; Be e Al, 
rçl açào esícqu i nmçtrica F-xpressao que igua la as quantidades 
relativas de reagentes c pmduíos que participam de uma 
reação, Exempío: 1 mo] H 2 2 mol HBr para H 2 + Rr 2 -* 
2 HBr, 

tem Veja roentgen ■ equiivlenu-komem . 
rendimento percentual Percentagem do rendimento teórico 
de um produto que ê obtida na prática, 
rend imento teórico A q uantidade máxima de pio d uro que pode 
ser obtida, de acordo com a esrequiomerria da reação, a partir 
de uma determinada quantidade de um reagente especificado, 
resíduo (bia química) Um aminoácido em uma cadeia de po- 
li peptídeO. 

resistência {elétrica] Medida da Capacidade dâ matéria de 
Conduzir eletricidade: quanto menor for a resistência, me- 
lhor a condução. 

ressonância Combinação de estruturas de Lewii em uma estru- 
tura híbrida. Exvmploi O— S- — O! 4 v -l>- S O 

rocntgcn-cquívalcntc-hoincm (remí Unidade ínão SI ^ de dose 
eqttivtíimte, Veja cambem sievert, 
sal (1J Um composto íonico, Q ) O produto ionico da reação 
entre um ácido c uma base. Exemplos: NaCl; K : 5G*, 
saturado Incapaz de aceirar mais material, 
seção transversa de colisão A área que uma molécula apre- 
senta como alvo durante a colisão, 
segunda derivada !'d Vd.í'J Medida da curvatura de uma fun- 
ção. Veja também o Apêndice 1F. 
segunda energia de ionização (í J A energia necessária para 
remover um elétron de um cânon com carga unitária em 
fase gás. Exemplo: Cu'(g) —> Cu"'(g) + e (g), fr 1.958 
kj*mq] f 

segunda lei da termodinâmica Uma variação espontânea é 
acompanhada pela aumenta da entropia total do sistema e 
sua vizinhança. 

segundo ;s) Unidade SI de tempo. Veja também o Apêndice 1 B., 
segundo coeficiente do virial (B) Veja r ;qunçàn cio inriaJ. 
semicondutor C Omhtt&r df elétrons cuja resistência diminui 
quando a temperatura aumenta. Em um semicondutor do 
tipo n, a corrente c transportada por elétrons cm uma banda 
quase vazia. Em um semicondutor do tipo p T a condução é 

0 resu Irado da falta de elétrons em uma banda quase cheia 
de elétrons, 

semicondutor extrínseco Um material cm que a scmicondu- 
çio ocorre porque existe uma concentração baixa de um 
düpante (impureza), Exemplo: Arsênico adicionado ao silí- 
cio muito purificado. 

semicondutor intrínseco Uma substância pura na qual uma 
banda de condução vazia fica perto, em energia, de unia 
banda de valência completa. 

separação do campo ligante (A) A separação dos orbitais e e 

1 em um complexo, induzida pelos tiganres. 

sequência de reações Série de rcaçòcs em que os produtos dc 
uma reação são os reagentes da próxima. Exemplo: 1 C(s) 
+ Oi(g} -» 2 COÍg) e 2 CO(g) + Q : (g) 2 C0 2 {g). 
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sequestro Formação dê um complexo entre um cárion e uma 
müléCük ou iün volumosos que envolve O íún Central 
Exemplç: Ca' e O t PÜPÜ.PÜ/' . 
sérit (em tópettroscopia) Uma família dc llnkas do espectro 
que tem um estado em comum. Exemplo: A série de Balmer 
no espectro do átomo de hidrogênio, 
série de Balmer Uma família de linhas espectrais (algumas 
das quais estio na região do visível) do espectro do átomo 
de hidrogênio, 

série dc I.jrman Série de linhas do espeerro do hidrogênio 
atômico na qual as transições são atribuídas a orbitais com 
H»l, 

série dciroquimica Pares redox arranjados em ordem de po- 
der de oxidação c redução. Geralmente construída com os 
agentes oxida ntes fortes no começo da lista e os agentes re- 
dutores fones no fim, 

série especcroquimica. Conjunto de ligantes ordenados de 
acordó com a intensidade da separação do campo ligante 
que eles produzem, 

série radioativa Série de reações de decaimento nuclear que 
ocorrem em etapai nas quais partículas a e j3 $âo sucessi- 
va mente ejetadas e que terminam em um nuciideu estável 
(frequentemente um nudídeo de chumbo), 

SI (Sistema Internacional) Sistema internacional de unidades. 
Uma coleção de definições de unidades e símbolos e seu uso, 
Ê a extensão e racionalização do sistema métrico. Veja ram- 
bém o Apêndice 1B, 

sievert (Sv) A unidade SI âedoss equivalente: 1 Sv = 1 j'kg , 
símbolo dc estado Símbolo (abreviação) que representa o 
estado de uma espécie. Exemplos; s (sólido); I (líquido); g 
(gás); aq (solução em água). 

símbolo de Lewis (de átomos e ions) O símbolo químico de 
um elemento com um ponto para cada elétron de valência, 
símbolo químico A abreviação do nome de um elemento, 
simetricamente esférico Independente da orientação em rela- 
ção a um ponto central 

síntese Reação e m que uma substância se forma a partir de subs- 
tâncias mais simples. Exemplai tv.ig) +■ 3 H.(g) —t 2 NI !,)g). 
síntese de moldes Procc,HS-o no qual nanoestruturas se for- 
mam por deposição de átomos sobre um substrato pree- 
xistente- 

síntese em fase vapor Processo em que uma substância é va- 
porizada e condensada ou misturada com um reagente. O 
produto forma cristais muito pequenos, 
sistema O objeto de estudo, cm geral um reator e seu con- 
teúdo, Um sistema aberto pode trocar matérta e energia 
com a vizsnhança,Um sistema fechado tem quantidade fixa 
de matéria mas pode trocar energia com a vizinhança. Um 
sistema isolado não tem conrato com a vizinhança. 

Sistema Internacional Veja Sí, 
sistema isolado Veja sistema. 

sobre potencial Diferença de potencial que deve ser adiciona- 
da ao potencial da célula para provocar aeleiróliseemgrau 
apreciável 

sol DíSpersi-o coLoidal de partículas sólidas em um liquido, 
sólido Forma rígida da matéria que mantém a mesma forma, 
independentementeda forma do recipiente que a contém, 
sólido amorfo Sólido em que os átomos, íon$ ou moléculas 
estão em posições aleatórias e sem ordem de longa distância. 
Exemplos-, vidro, manteiga. Compare com sólido cristalino, 


sólido cristalino Sólido nu qual os átomos, imis ou moléculas 
estão em um arranjo ordenado. Ejrcmpfóíi NaCI, diamante, 
grafitâ. Compare Com sófídü amvrfo. 
sólido sônico Sólido formado por cátions e ãnions. Excifj- 
píüs: Na Cl; KNQ). 
sólido metálico Veja meteti. 

HÓlido molecular Sólido formado por uma coleção de molé- 
culas mantidas juntas por forças inte molecular es, Ejrcm- 
phs; glicose; aspirina; enxofre. 

sólido reticulado Sólido formado por átomos cm ligações co- 
valentcs por toda a Hia extensão. Exemplos ; diamante, sílica, 
solubilidade A concentração de uma solução saturada Je 
uma substancia, 

solubilidade molar (s) Valor numérico da concentração mo- 
lar de urna solução saturada de uma substância, 
solução Uma mistura homogênea. Veta também soluto-, soí- 
vente. 

solução ácida Uma solução mm pH < 7. 
solução alcalina Solução em água com pH > 7. 

Solução aquosa Solução em que o Solvente é a água. 
solução básica Uma Solução com pH > 7. 
solução de eletróliLO Solução (geral mente em água) condu- 
tora de ions. 

suJuçáú de estoque Solução armazenada na forma concentrada, 
solução idcíil Solução que obcdccc à lei de Raouh em qualquer 
concentração, Todas as soluções comporta m-sc idcalme n te à 
medida que a concentração se aproxima do zero- Exemplo; 
benzeno eíolueno formam um sistema quase ideal, 
solução não aquosa Uma solução cm que o solvente não é 
água- Exemplo; enxofre em dissulfeto dc carbono, 
solução não ideal Uma solução que nlo obedece à lei de Kj- 
OLilt. Compare com solução ideai. 
solução saturada Solução em que o soluto dissolvido e o não 
dissolvido estão em equilíbrio dinâmico, 
solução sólida Mistura sólida homogênea de duas ou mais 
substancias, 

soluto Suhstância dissolvida. 

solvatadti Cerca do par moléculas de solvente com as quais 
tçm interaçõe h. (A hidratação é um cano çh peci.il noqu.il o 
solvente é a água.) 

solvente (1)0 componente mais abundante de uma solução. 
(2) O componente dc uma solução no qual considera-se que 
os demais componentes estejam dissolvidos, 
spín O momento angular intrínseco de um déiron. O spin 
não pode ser eliminado e só pode ocorrer em duas orienta- 
ções, representadas por t e 1 ou e e ff. 
spins paralelos (desemparclhados) Elétrons com spirvs na mes- 
ma direção (ÍT). 

STP Veja temperalu na padrão e pressão padrão. 
subcamada Todos os orbitais atômicos de uma determinada 
camada de um átomo que [èm ò mesmo valor do nürnerõ 
quântico L Exemplo: os cinco orbitais 3d de um átomo, 
subcríiíca Que tem massa inferior a massa crítica. 
sublimação A conversão direta de um sólido em um vapor 
sem passar pelo líquido. 

substancia Ttpo dc matéria pura e simples. Pode ser um com- 
posto ou um demento, 

substância insolúvel Substância que não se dissolve em um 
determinado solvente, Quando n solvente não é especifica- 
do, fica implícito que se trata da água. 
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substância paramagnéiica Veia pãramagneúsmo. 

Substância solúvel Substância q ue se dissolve em quantidade 
significativa em um Solvente especifica d u. Quando 0 solven- 
te não é ttpedJkado, presume-se que seja água. 
substituição eletrofiliea Substituição que ocone em conse- 
quência do ara que por um elctrófilo, Exemph: a nitraçiio 
do berzeno, 

substituição nudwfílíca Substituição que resulta do ataque 
por um nudeúfilo- Exemplos-, a hidrólise dc halogeno-alca- 
nos T CH^Br + HjO —i CH^OH +■ HBr. 
substituinte Átomo ou grupo de átomos que substituiu um 
iro mo de hidrogênio de uma molécula orgânica, 
substrato À espécie química sobre a qual a enzima age. 
supercondutor Condutor de elétrons que conduz a eletrici- 
dade com resistência zero. Veja também íífpftÈOítdríifcií' de 
alia temperatura. 

supercondutor de alia temperatura Material que se torna su- 
percondutor em temperaturas be-m acima da temperatura 
de transição dos supercondutores de primeira geração, em 
gerâl 100 K e acima. 

supercongeladrt Refere-se a um üquidu esfriado abaixo do 
ponto de congelamento mas que ainda nio se solidificou. 
supercríticO Que tem massa superior à massa Critica. 
superfície dc energia potencial Superfície que mostra a varia- 
ção da energia potencial com a posição relativa dos átomos 
de um sistema pnüaíômieo (como na colisão entre uma mo- 
lécula diatõmica e um átomo). 

superfície dc isodensídades Um gráfico que representa uma 
estrutura molecular como uma superfície e mosrra a distri- 
buição dos elétrons de uma molécula. A superfície corres- 
ponde a posições que têm a mesma densidade eletrônica, 
superfície dc potencial eletrostático Estrutura molecular em 
que a carga liquida é calculada em cada ponto da superfície 
de isodensidades e ê mostrada em cores diferentes. Unia su- 
perfície “elpor”. 

superfície Limite A superfície que mostra a região do espaço 
em que existe cerca de 90% de probabilidade de encontrar 
o elétron quando ele ocupa um determinado orbital em um 
itomo ou molécula. 

superíluidez A capacidade de fluir sem viscos idade, 
superposição A combinação de orbitais atômicos para for- 
mar lèju orbital molecular. 

superposição Combinação dc orbirais que pcrrcnccm a aro- 
mos diferences dc uma molécula, 
surfactãQte Uma substância que se acumula na superfície de 
uma solução e a fera a tensão superficial do solvente. Um com- 
ponente dos detergentes. Exemplo: o fon estearaio dos sabões, 
suspensão Névoa dc pequenas partículas, 
tabela dc equilíbrio Tabela usada para calcular a composição 
de uma mistura de reação no equilíbrio, conhecida a com- 
posição inicial. As colunas são encabeçadas pelas espécies e 
as linhas são t sucessiva mente, j, composição inicial, a varia- 
ção necessária para atingir o equilíbrio e a composição de 
equilíbrio. 

tabela periódica Quadro em que os elementos estão arranja- 
dos na ordem do número atômico e divididos em grupos e 
períodos, dc modo a mostrar as relações entre as proprieda- 
des dos dementos- 

tampão Solução que resiste a mudanças dc pH quando pe- 
quenas quantidades de ácido ou base são adicionadas. Um 
rampão ácido estabiliza soluções em pH < 7 e um tampão 


básico estabiliza soluções em pH > 7. Exemplos: uma so- 
lução que contém CH,CÜ0H e CH,CO- (tampão ácido); 
uma Solução que COrtíém \H- e \H 4 (tampão báricO), 
técnica de interrupção de fluxo Procedimento para observar 
reações rápidas que envolve a análise espeerromé trica de 
uma mistura de reação ünediatameute após a injeção rápida 
dos reagentes em uma câmara de mistura, 
técnica clctroquímiça Procedimento químico baseado em cle- 
troquímica, Exemplo- eletrólise, análise, 
temperatura (T) (1) Quão quente ou fria está uma amostra.. 

(2) A propriedade intensiva que determina a direção do fSu- 
xO de calor entre dois objetos que estão em contato, 
temperar ura crítica (T j Temperatura na qual e acima da qual 
uma substancia não pode extsiir como líquido, 
temperatura de congelamento Temperatura na qual um líqui- 
do congela. 0 ponto de congelamento normal é a tempera- 
tura de congela mento sob pressão de 1 atm. 
temperatura de ebulição (1) A temperatura na qual um lí- 
quido ferve. (2) A temperatura em que um líquido está em 
equilíbrio Com seu vapor na pressão do ambiente. A vapori- 
zação OCorre em todóo líquido, nio somente na superfiLre. 
temperatura de fusão Temperatura na qual uma substancia 
funde. O pünto de fusão núrmal é a temperatura de fusão 
na pressão de 1 atm. 

temperatura padrão e pressão padrão (5TP) Ü "Cl (273,15 K) e 
1 atm £101,325 kPa), 

tensão superficial iftj A tendência das moléculas da superfície 
dc um. líquido de serem puxadas para o corpo do líqiiidtg 
resultando cm uma superfície macia,, 
teorema da equipartição A energia média de cada grau de 
liberdade de uma molécula em uma amostra que esrá na 
temperatura T é igual a MsirT (em que k é a constante de 
Boitzmann). 

teoria Coleção de ideias e conceitos usados para explicar 
uma lei científica. 

teoria cinética, molecular (TCM) A versão matemática do mo- 
delo cinético dos gases. 

teoria da colisão A reoria das reações bimolecutares elemen- 
tares em fase gás nas quais as moléculas só podem reagir se 
colidircm.com uma energia cinética mínima característica, 
teoria da ligação dc valência A descrição da formação de li- 
gações em [ermos do emparelha mento de spins nas orbitais 
atômicos de átomos vizinhos. 

teoria de Brnnsted-l.owry Uma teoria de ácidos c bases que 
envolve a transferência de um próton de uma espécie para 
outra. Veja também dado de Bmnsted c base de Bransted. 
teoria do campo Lígantc A teoria da ligação em complexos 
de mercais d. Uma versão mais completa da teoria do campo 
cristalino. Veja também campo cristalina. 
teoria do complexo ativado Veja teoria do estado de transição.. 
teoria do estudo dc transição Uma teoria das velocidades de 
reação em que os reagentes formam um complexo ativado, 
teoria dos orbitais moleculares Descrição da estrutura mole- 
cular em que os elétrons ocupam orbitais que se espalham 
pela molécula. 

terceira lei da termodinâmica As entropias de todos os cris 
tais perfeitos são iguais no zero absoluto de temperatura, 
terceiro coeficiente da virial Veja equação do vinal. 
terminação F-tapa de uma reação em cadeia em que propaga - 
dores de cadeia se com binam para formar produtos- Exem- 
plo: fir- + Br- — > Uri, 
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termodinâmica Ü estudo das transformações da energia lí ■.- 
uma forma para Outra. Veja também primeira lei da termo- 
àitiâttiiCúi Segunda k‘i dd tettXüd inárnscú •„ fencCÍrti lei dá ter* 
mudinàmicã. 

termodinâmica estatística A interpretação das (eis da termo- 
dinâmica em rermas da comportamento de um numero ele- 
vada de átomos e moléculas, 

tcrmoquímica O estudo do calor liberado ou absorvido cm 
uma reação química, Um ramo da termodinâmica. 

titulação À análise da composição pela medida do volume de 
uma soluça ei (titd.mte) necessário para reagir com um deter- 
minado volume de outra solução. Em uma titulação ácido- 
-base, um ácido é rtrulado com uma base. Em uma titulação 
redox, um agente oxidante é titulado com um agente redutor. 

ti colante Solução de concentração conhecida que ê colocada 
na bureta em uma titulação. 

corr [símbolo; Torr) Uma umdade de pressão: 760 Torr = 
1 átm exatú. 

trabalho (tír\ A energia gasta durante o ato de mover um ob- 
jeto contra uma força oposta. Na trabalho de ejfpííHsdu, o 
sistema se expande contra uma pressão ópasta. O trabalho 
de náo exffárisãu ê um trabalho que não provém da mudan- 
ça de volume. 

traçador (cm química nuclear) Um Isótopo que pode ser 
acompanhado de composto a composto durante uma se- 
quência de reações, 

trajetória O caminho de uma partícula no qual a posição c o 
momento linear são especificados em cada instante. 

translçao Uma mudança de estado, (1) Em termodinâmica, 
uma mudança de estado físico. Í2) Em espectroscopia, uma 
mudança de estado quântico. 

transição com transferência de carga Transição em que um 
elétron é excitado dos ligantes de um complexo para o ato- 
mo de metal ou vice-versa. 

transição d d Transição em que um elétron é excitado de um 
orbital d para outro. 

transição de fase Conversão de uma substância de uma fase 
para outra. Exemplas: vaporização' estanha branco — > es- 
tanho cinza. 

transmutação induzida por nêutrons Conversão de um nó- 



transmutação nuclear Conversão de um dementa em outra. 
Exemplo: > '^O + T« 

tribo Luminescência Luminescência que resulta dc choques 
mecânicos sobre um crisral, 
triprotíco Veja áado ou base políprétieos. 
troca dc íons Troca dc um «po de íon em solução por outro, 
unidade derivada Uma combinação dc unidades básicas. 
Exemplos: centímetros cúbicos ícm'); joules (kg-mV ± ). 
unidade repetitiva A combinação de átomos ern um polímero 
que se repete na cadeia. 

unidades básicas Unidades; de medida du Sistema internacio- 
nal (SE), usadas na definição das demais unidades. Excm* 
pfuí: quilograma para a massa, mefru pari o comprimento, 
segundo para o tempo-, kefoirt para a temperatura, ampère 
para a corrente elctriça. 

universo (cm termodinâmica) O sistema e sua vizinhança. 


valência O número de ligações que um átomo pode formar, 
valência variável Capacidade de um elemento de formar iúns 
com cargas diferentes. Exemplo: In eln' , 
vapor A fase gás de uma Substância (especificamente, de uma 
Substância que é um líquido ou sólido na temperatura em 
questão), Veja também gás. 

vaporização A formação de um gás ou vapor a partir de um 
líquido, 

velocidade (1) A grandeza da velocidade, A velocidade de 
mudança de posição, (2) Variação da propriedade dividida 
pelo intervalo de tempo. 

velocidade de reação À velocidade uni ca de uma reação quí- 
mica calculada pela divisão da variação de concentração de 
uma substancia pelo intervalo de tempo em que a variação 
considerada ocorre, levando em coma o coeficiente este- 
quiomémeo da substância. Veja também velocidade média 
única dc reação. 

velocidade inicial Velocida de no inicia Ja reação, quando os 
produtos estào presentes em concentrações muito baixas e 
nào afetam ;t velocidade. 

velocidade instantânea A inclinação da tangente de um grãfi- 
ío da -cortuentraçãu- contra o tempo, 
velocidade média de reação Velocidade de reação calculada 
pela medida da, variação dc concentração dc um reagente 
ou produto em um intervalo dc tempo finito (logo,, a média 
da variação dc velocidade naquele intervalo). Veja também 
velocidade média instantânea, 

velocidade média única À velocidade dc mudança dc con- 
centração dc um reagente ou produto dividida por seu 
coeficiente estequiomémeo na equação balanceada, Todas 
as velocidades médias únicas são registradas como valores 
positivos. Veja também velocidade média de reação. 
velocidade quadrática media fv J Raiz quadrada do valor- 
médio dos quadrados das velocidades das moléculas cm 
uma amostra, 

velocidade relativa média A velocidade média com a qual 
duas moléculas st aproximam em um gás. 
vidro Sólido iónico com estrutura amorfa que se assemelha 
ã dc um líquido. 

viscosidade Resistência dc um fluido (um gás ou um líquida) 
a fluir: quanta mais alta for a viscosidade, mais lento será 
O fluxo. 

vizinhança A região que esrá fora de um sistema, 
volátil Que tem alta pressão de vapor nas temperaturas ordi- 
nárias. Uma substância é geralmcnre chamada de volátil se 
o ponto dc ebulição for inferior a 1ÜCTC. 
volatilidade Facilidade com que uma substância vaporiza.. 
Veja rambem volátil. 

voít (V) À unidade SI tfc potencial elétrico. Veja também o 
Apêndice 1B. 

volume ( V] A quantidade de espaço que urna amostra ocu- 
pa. 

volume molar O volume de uma amostra dividido pela 
quantidade {em mols) de átomos ou moléculas que ela 
contém, 

zeóliia Um al um i nossil ieato micmparoFO- 
zero absoluto (T = 0; isío é, o na esçaia Kelvin) A temperatu- 
ra mais baixa possível [-273.l5 B Ch 
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TESTES B 

Fundamentos 

A..1B 230, g X 1,000 1 h/433, 6 g x 16 oz/1 Tb = 8.82 az 

A.2B 9.8 5 nri-í ■ X 1 knJIÜ 1 m X (3600 tfí h,| : U? X 10' lí» h : 

AJB V = m/d = (10,0 £|/(0, 17685 g-L '> = 56,5 L 

A.4B E - miSti tWX (1,5 tj-l X (3,0 irvt y M J 

A. 5B £ = rnjrfr = (0,350 Itgl x (931 nus j x (443 m|. x 

[10 l mi* M2kJ 

B, lB número de átomos de Au = mja mosTraJfar (utn Jromol 

rn.DiEl k*' ;l,r x 10 M k R i • l,^3i ln^icoMMdeAu 

B. 2B Oi; 8.8.$ (b) 92, 144,92 

C. 1B [af jfoL.iiMU i um ametal cl» Grupei 3. Cátmn 3 ■ 1, fogn K . ft>! 

Enxofre ê um nlo metal do Cirupo 1 €/VL Amem, 16 - t& = -2, logo 5" 

CJB :,n LuNl ih- VBr ; 

lí. 165 ia; di-hidrogenoarsenaroí |b) CIO) 

li-ifcí faí clorçic? ttr eurodl t); (b) *u]fçS(i de ea Jw; (cl Ajudo de 

manganês! [El I 

I J. 36 | n 1 iTtçbrçUn de fmfotti; ! h | trióxLdth de çnx.pfrt;; (ç) iddo brev 

mitírico 

FMB H.n C^S 4HjOi hi kl \K.\- (d) SfCl* 

l>.5B íj‘ jwntano; (bl ácvdo carbojoUso 

E_1B Jlúoiús de H (3,14 ■ : h r- 1 ét H.Oj X (2 medi de Hll moí de 

H.O) X (6,0 22 X 10" iromoi/raoll = 3,78 x 10* J iromoi de H 
FL2B Tal ti = miM = {5*4 x m‘ (^(ZMS ji-meJ - "j = 2,0 X Ur moli 
ijvi N = ,V A •■•: si = 16,022 x IO 1 ' átomos dc Al/moll X (2,0 X llhnm.l- = 

0 X I tf ' átomos de Al 

EJ15 cobre-f. i: 162 ,94 g mal ~ 1 ) X 0,64 1 7 433 16 g-niul " ! ; 

C0bre**5; (M.9.1 .g^mol : X 0,3083 2u,OtH g-míil 1 : 4 3, S :36 g 1 mol " i 
2(kúlíí Ji’lihli ' “ 6lÃ5 ' 

F.4lS i",i | fcitoh 6 C.6 H, | O; 6(12jÚt ji-niLil ' +6 I.1XMI ji , Uml +■ 

; 1600 g-mol ” 'l <HJI g-mol ’v> NjjCOy lOH^O: 2 Na, 1C, 1 3 O, 

2flHi2(2k5Wp-mol v l + (1201 g-mul '] + 1.1 (IfejW g-rabT *) + 

20|1,QD8 gmird ! > = lífô.lj ji'nnil 1 

h_ÍÜ 0(01 lli: I Ca. 2 0. 2 H| (4Uj08 n’imciL 1 + 2| L6,OÜ ji-rtujl' ') 4 

2[ 1 ,008 í- nkfd ' • = ~4. IO g-nirtl (I JOO X 10 1 g, ca I.' -• ;"4, 10 u,- m,l 1 = 
t U fònttúlá» umt,iri,T> de cal 

E3B CH^COOI I: 2 C + 4 H. 1 0; 2( tUOl g-mcd 1 } 4- 44 ( JOOS ^otol ' + 

2l t6JWg L moS l ) = 6O,0Í g j m(d 1 ; )60dí3 g,' nwl 1 1 ,5 mol> = W. £ 

ElU % c ■ 4MJ X JÚO^ W 88,1%; %H * X 

mo% = ii,9% 

F.2B AgNO!* (10747 pnMt 'l+ (H^l iç-miil * 

3 ; 16,00 ti-ukil '> = 169, «8 j-mol % Á£ = (107,B7 ^moi 

(IWSSg‘mnr'1 X KHh% 

K 1H w r boito: 0,778 X | CIO c,*aÜpto3 = " T .tt |4 Cl ;^7,S 8 C i 

1 I2J0I p'mol ' 6^18 mol Ci hidrogênio: íll^lftHl I jaJ79g - rac»l '' 

I l L “ Itiid H;osígêuirjL . 1(1,4 (t iV I I4 f,CN.I (íTiud ifmt O; 

MS C: 11,7 H 0,650 O 

MB J)ít H 1 18, Í9 pj. . IfrJTM 1 8' niul ") 1 , 1*2 n»>l 0; n(S ■ 

(3712.5 8)4(32^17 (iTlid - ’} = 1,162 inid; í]4F) = (44,16 |t'.'(19.fti 8’mol -1 ) = 
2,324 moí. 3 hZi^iáo 1:1:2; j íámiulj éütll ; j 

IA n MlCHOi) ■ 4501 2r^’- <' «vO \ytntú " 1 ; ■í45j(l 1 2 'g, 1 ™!“ *) ■ 

2,r.fti;2 x (CHO.; - C } H.0 4 

íi.lB MIMOSO,' = 14205 8-mcd' (154 (L' (J42 jOÍ ^nml 1 = 

0, 1 09 uhjI; (0. 109 mol J (0350 1.: = 0,3 12 m Nj*S< ) + l iq) 

(i.íH 0,]ií nud'l 1 ■" D0ÇQIJI1 1 IJ.tSM'2^ inciLde ácidii i»kíIho. 
ill!ÁddE>akiltCLi = 90,036 g ^ mol 1000625 mui] X viljKl* i; nm3 1 ’> = 
0363 g de jcwfo o*Alko 


C,ÍK (2,55 Xln 1 moí HCl {0,358 rmd dê HrJrt.l 
- 7,12 x IO' 5 L m 7.12 ml. 

Ü.JK V^I - knnj X - (VW x IO- 4 mol L ') x 

.OjOISOOl ■•■{□,152 rrtol l *j,i X |t> ’ml, 

I I.tB MfoNjíyi + 4 E[jSO h ;j,|; —6 3 MgSO+(an)l 4- ;M-[ 4 í «SO^; 

1. 1 13 (a) um composto mulecubr e não um ácico; togo, um não ele- 

trúü Hj, h,Li] eentiduí. eletricidade: bj [XiHIpüilõ LÕnicò; lojfo. un: dtfrtlljlD 
fcwre, condiu elerricidade 

I. ÍB 3 Hrj- ' -iq: + 1 1*0., 1 T.iq) — 6 HEjlaíFO+ijlM 

I3B SrClj e Nu : H> Hi Sr v .1,1 ■ +■ SO/' ,.sq — * SrSOj(\. 

J. lB (3) não é um acido nem oma Imw? |bl e (c) ?áo ácidos; (dl 

ct a base OH 

J. 2B > i .1 i OI I : . ; Ji| 4 2 H ,R \ I jql — ► Cj , K h lj X • - 6 HA 3 

K. LR Cu íaql t osíidado; I.(sl i íeduAdo 

K,2B (a) x + Jf-2) - -2 í jí = +4 para o (b) x + 2[-2) = - U 
x T.lpjra ti N; (c ,v + L + !■ i; Ò;.v +.í pJfJ ti Cl 

K. 3B H30, t o agente otddime {5 é teduiido de - 6 para -4); Nalé 

Cl agunte. redutor (1 c ojodídó de 1 p*ra 1 5j 

k. 4b 2 í c*~ .ll| - 2 r:|. .1 l| j — í 2 tV u I aqj + Ç- v 

U1B (2 mui hv 1, 3 mol FejOj ) X 25 mol Etfip., = 50. moj Fe 

L3B 2 mol CO ; l mol CiSiO,; nwl CO a ■ (3,00 x l(F g|/ 

(44.01 g iuml 1 ~ 6.S2 ruu-l; I Ttimt CjSiÚ j‘' 2 mol í.(\; X 
6.82 mol COvJ - 3.4 1 mol CabiO,; [3.41 mol CjSíOj} X EH6,17^tiwl 1 
CftSiOd 3y* £ c:j5iO L 

L. 3B 2 KOli 4 M.*0 + — 4- 2 II ir, 2 mol KOH ■* I mt>] 

HjSO^ .-U.Í55 mol KOH I- ') X I.Ü02-Í Li *,rí x M»“ 1 k.«| KOH. 
(6.375 x 10-' mol KOH,í X (I ihkI HJO 3 l mol KOH) - 3.19 x 

M> 'ikolHiSO,; 1,19 X 10 1 mol Hi503 •i'.0lh4ç l.; - (>.|*l v HjSO* 

l. .4U (0,100 X 0,028 1.5 1 mo! KMiit> 4 * (5 mol A^O* 

(S nsn! K.MisO-; x Í9ÍJ» g-moF 1 = 6.96 x m - ** A^O* 

M. 1B 2 FrnÜ jtl) —*■ 4 Kcjsl + 3 0,^1; 1 15 kp Fe.Oti.’] 59,69 r md " ’) 

x ;2 mol h-; 1 ind FfiOO x 155,85 g'mol ! = F0,> kg Fe; Sjft kg 

X 3 1.NÍ" S47Í, dc rcndnncnto 

M.2B 2 SH ■ CO,— S-OCtMH.) > H O; jí| XH , | = (143 X 10. e>.' 
1,17,034 K-jno'1 c j = ÍSfmol NH.^lCOd = (22,1 x 1Õ^ kV 
1 44,01 gTtül > = 502 mol CO_; 1 mol NH ' t mot CO. ; (a) NH , e a 
reJKrnle LiinitJiUe. |S5l n«t NH,/2l (502 mol CO,]- (bi 2 mol XK.Ví .Ticil 
ureia. 426 mol txi 25,6 kg de ureia podem ser produxidds. (c| (502 426) 

ctml ■ 76 mnE CO. dç rsCçiici 33 kp dç CO, 

M.51S 3NOdg- - HjOdí — 1-2 UNO i.l "+ NO.gi, Esisie 0.6 I mol 
de NO e 1,1) mo! de 1 1,0. 1 mol H4> 3 htul NOj: pcutanio, j«au 

existt PÍO, vj I Tc iriiLi'. logo NO c o rrjgtuic ]imÍMflu.22gou 0,35 ntal de 
HSO, foram prudujitdtM. O rrndiraientci' teórico ê 1 0,6 1 mui NOd x 
(2 mois- HNO,V(3 muís- NO.J = 0,407 mol HNO,. Rendimeato pereen- 
tua! - (0,35 nwt^lO.A&T mói) x 100% = 

M ,413 A amostra contém 0,0 1 1 8 mol de C (0, 1 42 g de C) c 0,0 105 
mui d E H (0,0106 k de H). Mm de O -> 0^36 (0.142 4 OjOtDÍ | j? 

= 0,0834 g de O (0,00521 mol de O), As tajtões molares de CrHiO são 

0, U 1 1 8:0,01 05:0,00521 , nu 2,26:2,02: 3 . MulriplicJndu ítui nümcceis por 
quatío, t«n-ic 9:8:4 t a fórmula empírica í Q^O., 

Capítulo 1 

l-lis X - o'\- I (2,998 X lífflVi -1 1)98,4 X (C^HíJ 305 m 

IJB v K 1 1/2- - MS 1 ) = 21K. f 10fJ;A = çtv = I0ÍW2IH = 

; m X 2,U9S X |í)’ nv» ‘i .21 x ..1,29 X M.s" ' ^ ] 1 4.34 nm; tinha violc-ta 

1. JB T - consameM HU , = .2,9 X W 1 m-Kj R». x 10 * m) = 

4,[ X 10 1 K 

1.4b E h\< = ;M2fi X M x :4,s x itl N Fia) = 3.2 x Kl H J 
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1.5» (j) i/i X (9, KW X 111 ” fcjii X -‘.SÍ X Kl' nr, 'j 1 = 

2.ül - III |v J;{t.) WJcV X (IjéQl X 10" 1, J'cV‘ l li = 5Í2 x lo"” j; 

A = IÚUO x tcy ro-T 1 ) X (6,626 x HT w J-sJlfljJi x io _l * J3 » 342 nra 
I jú» A h mir < 6 j626 X Eíi " M j ■ \ 'iü .1 H H(í kg X 2 X 33 I an "T J I 

2,0 X to * I,:. 

1,7» ir A/2md* • (1J0Í4Í7 x |í) 4 )' (2 x ijQrX I0 l kfi-I * X 
l m> =3 X 

UB 2!q - iit = Sff-JS n ftv; t n .fA/ftwr* X ™ í/r ■= 

J [K X .-3,10*331 X [O 11 kpj X X Hl 1 rrs ') X | l T .«U X 

]|i h1 in: 3 i T X 6, £26 > 10 M J-il ; I4,S X Ífl~%i,6ui-Mtníti 
UB «Ma = (c L-TT.i ( , k i = t * = 0,0025 

I.1ÚB íf» 

1-ílB l^ls^íp^.lvíp 1 ou [Ne; ’x 6[i 1 

1.1 1B ArM-l^-V 

I . I3B (■} tiC.A : * ) < r{ K * h (6*) r(C3 \ < rCS J “> 

1,1 4B Ma «redil ionização de Be, c elétron t- removido do caroço de 
pis nobre, m.M, na tcaoctro ionização de ft, o elétron è removido da camada 
de valência. Oi dinoiH do caroço estão peno do mkteo, l ogo uma quanti- 

dadç nsflicn dç Energia c nçíEsvína, para rcmcvc-loi. 

1.15» No llilor (Grupo 17|, um elcitom adicional completa a única 
rtrincij da camada <tc vjLcficia. A EaiiiaJn agora Cnn a. çiHifigiEr-içit!. do 
gás nobre ncõnio. N"o ikõuícj, um elétron sdioosu! teria. de entrar em uma 
rtin-l cagada, nii quil ele iitirii m.ia di&tJnK « í.etIj rtlÉClOa. iitriido pelo 
núcleo. 


Capítulo 2 

2-11! (aí \A*]H\ (81 IXeHÍ 11 ^" 

2.28 I , |Kr]4il*5s s V 

iJS B K.d, porque C| tem raio menor do quç Br 

2.4B t I lír I- H não nem pui-ci isolados, Bí tem 3 pares isolados 

158 H— H 
I 

H 

1SB H-N-K-H 

f I 
H H 

27h |;0-N-o| — Ío=H^O:| 

ia» :F~Ü”F: 

0 0 0 

1» :0“\ = 0 

llüM :Y— | — V: 4 üMrtfiHjn 

2.111! O -O- O: 

0 +1 -1 
2.121! (ttJCO; 

2-I1B C*s 


Capítulo 3 

3,1 B !rigu:i.il pljfio 

UB (a) rrigonal pia no: ;.bl a a^ol-ar 

3,3B [ii AX.E.4 i b I [ctratdncò; (e[i angular 

3r4B quadridcv plano 

.1.555 (i| niopolir;(b| polir 

Jj 6R iij 3 a, não v ; [81 2 rr, 2 n 

3,7B Três lÉfrâtõtí ir formadas por híbridos C2sp, usna ligação euirt 
■os dois iromrvs de C e duas erure cada átomo de C c um. átomo de H em, 
um a: ranjo tintar; duas ü&tçâes n, uma torre os <lúi> uihitaiv C2p, t * 
ouna entre os dois orbitais C2p_, 

3.BB (aí oe«édrkú; (b) quadradu plano; (tj sp"d ; 


.i 53» O carbono do grupo CH é um híbrido sp e forma quatro hga- 
^ck^iT c(5i:: .miqulnsi de l^piçjo tlc ÉencA de ] Ü S 1 , 5 ' . Õi OutrOl ,!<?:■. a!im:m 
de carbono são híbridos sp' r formam três ligaçõrs o e uma ligação -r. Os 
ãnguEos de ligação estão em tonto de 3 2Qf, 

3. u» OTr BQ a < s “ “ w 

3.1]}! C8í"t 

Capítulo 4 

4.1» it = IVjjf = 11,01 X loHgmi [ -s ^/((WBltg-m •') X 

(5l,!i<>Wi.S 0l's" J || 1CU TO 

4.2» P (10-ímHgJ X :W mniHg' (leniHgi x ; 1,01325 ■. IU' f T 
(760 JfimHgi => 1.1 X I0 1 Pj 

4,11! (630. Rmt) X : I !.U Ki | Tnrr «,40 X Ul + l J -i on S4j0 kl J a 

4.41) Vt = PiV,.'J» ; = {1,00 bar) X (750, ]..- JjBObir) = 130. 1. 

4,50 r : K|T. T [ - (7ÍO. nunMg] x (573 K (2Sí K} E.« x 

Ifr* njinHji 

4.61) f h ; - Kjn^i - (IJÔatm) X [3Wk molj (200. mol) - I.HOjon 
4.7B 5" niLp ■ ..ar- ui in' X |R7!’'P (J^Ü? nníkmin) X :S,Hlfr X 

lO ^L-aim-K l *nnj3 -1 ) x (300. K '(UOOaim 24,6 L-iiiin - ’ 

4.8» Ví = fjVyfí - >1,00 arm! X {S0. cmV(Íj0.atnnl = 25 cni J 

4.9B Pj - P,V, i ■; I jtxt .itmi X (250. L) X 124.) Kjy 

[(800. I ' x ,291 K = !U.59 Jim 

4. KW n : I mal I le/4,0a 3 g 1 4c í X (ijO s 1 k í - 0, TO mo! I h-. V 
uR'ISP = {QU0u( 4J X (24,47 Lmul = HL 

4.1 1B \1 = dRTif = . i d.H ü' L ’| X (62.HM l.-Turt-IE ' oud ') X 
(450, Kj iZflO. 'lorrj = 146 g^mol 1 

4,178 2 JTg' 4 í)n:g — * 2 rijO.li, c. 2 mui HjO l mi»l Oj: 

HÍOi) = rVRi “ [(1,00 tón) X (100/0 L)]/ 

[(íi.IOfí x W ■ 1,- jtnrlí ” 1 ■ mal r J x [2S8 K)l = 4,W nwl O;, «{H ; t>l 
2(4,09 ui.. >1 07 innl HiÜ( m(H : [ » (SJS moí HjO] x 

l¥,02 g mot = I4 _ g H.O 

4.13B 2H;t)(|i — *2H;ijd * O;, gl : (2 mais dt H/3 muls de 

moirailas de çásj x ”2)0. llur 4S0. Tun Hj; (1 mo! de 073 meds de 

hlü-lículai Je gál) x "2o. Idrr 240. liirr II. 

4. UB HiÒ$ « ; 141,2 güj), moo fc-inül” 1 ) = 4,412 raol OjisrCNe] = 

•535,0 g Nt\! 2(M«g-mnl '• 16/rf1in«l Vetf„ = 14.412 nml 

tij-21 .H n íiHil (Hitjl;. X [50,0 ütns;, I0 r í atln 

4,150 ( 10, 4 X (( I6J04 g-nol " ‘^[4,00 g-inJ ” 1 1 1 1 ' ‘ = 20. s 

4,160 rv™ " URT/jM) 1 ^ - [3 x (B.,1145 | K ' l mcil 'i x {29$ K)/ 

16.(H X ][»' 1 k n n ■ ; ';| l - = 681 nv* 1 

4.17H I* = [íiRTAV - írfj)| - irnVv 1 = [ [20, mel COi X {8,206 X 

ici" J 1 .-arm* ' 1 ■ n»l ' ') x (29 \ K , ; ; [fio. (20. x 419 x lii ' 1 U-mcT ') } ] 

JijfiHJ L^jsni-inuir 1 x , >0.1 J J ■•; tOO.S^ * 4, - atm 


Capítulo 5 


5.113 1 , 1 -diclara-tta.no, porque tem momento de di poio 

5.2B An cnsitriiio dq Ct L , o C H H , tem mnmento de dapoln dirgiente 
de zero. As interações dipalo-dípolo resultantes eipilcam o ponto de ebu- 
lição mais alta do CHJ : , enhtnra jnzdcssrmui esperai que ÇF, iLom criais 
elétrons 1 tivesse interações de London mais tones. 

5.3B .a.f NiOHc , I [£.;((.> 

S.4B 8:1 Ni - 2;i 2. I- 2(1 4 Jtomos 

5.S» = (4 X 55,«.S g-m«r 'y |« Vi X (6.V22 X 

t«r y ni»1 X íU4 X H,6 ü gvm" 4 ;^ t 1 ’AJ . 32V A r’ 

= l w X 55,85 gW 1 |-(32 X [6,022 X lO^mol ') X 


(1,24 x |Ç> \ m y X i = /,90g-Clll \ A déniidad-ç ohicevAíIa íitã irtiii- 
próxima do valor predito para a estrutura túhca de corpo centrado. 
S.SB í* 100 pm 184 pm = 0,54, ríuumea de sal-gEitu 

5.7» r f 16 'pm : 2!u pin 0,76, esfratura de cloreto de césio 



;n3.9| + iTíkfflJg.nmJ 1 


,. , . f ?~ 4 X m 1 ^-in \ 1 

Í6J02 X ICr 1 mor ')í — — ) 


4.8-1 g-cm ■’ 
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Técnica Principal 3: Difração de Raios X 

TP3.1B ám ElJ2pm^2s*n 12. H = 161 pra 


Capítulo 6 


*.!IÍ 


•' 1 


(2,9913 * H>' 1 nn ■’ X i<yEZ6 x ][} M >i} 


4,7 X 10 _l *J 

6.1# </ltatáol/d(Cãil 

0.5000 x 65.4 1 K ■ raot 


4.20 X W m 


t 0,5000 x ftí.s í niHii 1 


= 1,015 


6.3R 


] iimi ÇI 


i,0( x 


63,55 £■ mol 

U^jí fc/ns j^usa ;4,í i.ittg C removido 


■eu hl Oi 32.00 g Oi 

— r x — — — x 


LÜ0 jt tL L rro ftiis.t 

I ke 

91 tj. 


1 2,3) E t ; [ moí t: I kihj| u i 1 0 ' ^ 

6.4B .v A|j = ftfil, .v>!, = 0,37 (da i i^ur.t 6.S l; 

«r(A(0 iJQmol de misEiiiaX 

0.03 mo I Ak I07,s7êAk 

-■ - , • - X /- ■ * - = 6& E Ag; 

1.0 irml Jl- uLiviur.i 1 moE An 

wfINií 1,0 inwl Jc misiHí.i X 

0J7iik.INi SíjSOgNi ti . 

7 — : ; — X : — r = 22 n Ni; 

1.0 mol dr inibiu: i I rmtl Ni 

em massa íAjd tói pt/í6ü + 12: p X 100 = “f'",,- ■% «h massa - Ni 

llfjm + 22.! ü. X 100 = 24% 

6.11! i ,i ; tf?J0nin x I cuftO um) X (10 em) x (!!„{ irni x 1 em 
!(l ram • | X 12,2? *■«" '■ í X 1D ^(S* 10 ^ . I2,<H J i 

’ X 10 h rtml:(b! 1,1 ■ 10 * med i X ;6,022 X 10^ átomos nm! 1 = 
■I x m M iúnirios 
6.&15 L J.) l -i i s d J jm.ititi: X 

1.51 (; dnmante 1 tW p.MÍitj 


l cm J diauunrc 2.27 k erafira 

1,6ert»Vv +(í.l7ü t cn 
*.715 1.0 kg hidratei X 

I [> l n hidrate» L med hidr.itu 


1,6 em’: i - i| 


! S iiicd i üu i 


t k.i; hidrato 

1 V.0L2 e áfcua 


22s. 13 p hidrato 

I kft liftinn 


JraNjlJ K ua lO^ipHi 
6.SH ..i 


* niuí hidrato 
= 024 kp 


6,915 

J = 7 t 

L irflldju. 


2.993 x 10 tn-s’ 

1,15 

, 2,9'JS x EL^m > 


,0 lis X — X 

10' eis 


1,33 

2,22 x JO" m 


2.Z2 x Hf m- l i 

2,25 ■ Hf iti’s 


t > 


0.222 ro; liOns X 

li . . 2 .25 x UV 1 m 


nfiü K 


2,25 nu 


0,1.1 1 m, cjLi Hl. l iil 
* USiOf Ui)' 1 


sfp:! r.n,’;líi 2,2ím 2,22 m 

6.1 UH Sit) : ..;s + UH • .! l| I ~ 

6.1 IB 10. kií^iOi x 

E 0 L E Si( >, 1 HMil Sit') . lo mol t 6.022 ■ Kl- ’ v 

1 Jcg 5iO] ti0,09g;Sipi 1 ettoI SfOj I uml <: 

9,1093^ X lET 11 !^ I0 t |! c“ 

! 1 fct e 


6.1235 


! 

A x k 


0,10 ui m X 


m 


IO mm 


[ L JC.i' cm" x ' " ) f o. 2 naS’ im ' 1 x — * ^ ) 

V t*Q0çm)-/\ 10'mS/ 

m 


5 X 1Ü 1 $ 1 X 5 X 10’ Lí 

1 s " 

I P* J pm i Ca iiama 2 valíaeia e ' 

r,. I 515 1 ,0 çfit x ■' , ^ . 

HJ 1 cm i2 x 14/ fun! t Cd iimw 


orbiT.il 


- 2,5 X HJ 7 


2 valentia ■: 

6.14B cLpu p 

6.1 5B Na qitimiolnm.neicêrxu, a Kiz é «nirida quar.dm as. molcailj? 
iia McO idit durante unu reação quíiiika. Na íuicnirísda, a Iuí c 
imitida quando mnlftitlís ficam escitada? depois qw o esíimu1c*íeí&oi,i, 
6.1615 

I I. 0,00 E 2 unil 1 nw 1 1*1 >Sè 

í ai 6.0 ml. X — r X ' — X — ■ -i - X 

mi 


10' mL 

6,022X10^. 1 H-J. 


3- I mnl l*b- ; ' 

I mui (j.lI . 


mnl I*hSe 

l 


165 fu. 6.022 x 10 21 q,d. 


llVrtil 


I 

íh;. I6Í x :2íP,2 I “3,96 (i'mol 1 X E bpi <"( |MW g) - 47^ kjimiõl 1 
(£ ''' 11 '**(&.;) 


2 x 

3.H S m:n 


/ 3 X 6,626 X |0 l+ i'vl X (601 X |0 ' m} Y‘- 

líX 19,109 X 10 11 1(1 X ,2 .99* X tO"nn's ') / 


Capítulo 7 


7.1B h - - Pi f = — (9,60 Ji m X 1 2,2 L - 0.22 U x 

(101 ^25 M ^atm - 19*6 | 1.9 kj 

7.215 w = - J J i V = -{J H 00 a em] X {4,00 L - 2JX1 \. X 
MH,32SJ'I.” l- atm -1 - 202 J: ie r * ~ãRT faíViy^yi M 
-U.OOinul, x iS,J145 j-k 'fmül~ r J x ,303 Kl X lei 14,130^2,00 L|. 

I kj; dKpiftila ÍMEctiMuA MWFIÍWI UÍUIItl Btiii Irjkllhw 
7.?» q - hC^IT - 04» end) x Et L I J-K" 1 -mol ~ 1 1 X 1 1 5 n C x 
(1 Kj' 1*C)| 5,0 tj 

4,16 kl 

7* «♦-^-55Í.-i4*W-TO-‘ 

7.ÍK w JbU q - MH| (*3WJ3 -450 J: w < 0{osistc 

n:.l c:tctLLl i3u Irabâlhul 

7.6^ q m + 1,1X1 Itji jí' = -52.00 atn«J X |.Í,M L - t,0O U) - 
(I01J25 J L ' asm ■) = -403 = q + u*** 1,00 kj + 

(-6.40J kj) - +0^0 kj 

7.7 a 4fí +30 kj; !h) IV ~q + w- ‘ .30 kj t 40 kj + "0 kj 


7.SB 


'.a) ÁT = 


1 .20 kj X 


1000 J 

TkT 


NÍ 


' L 1 .1.XJ mcil X ^ X 3,J 1 45 L ' j( ui-itii»! '-K 1 ) 

57,7 (S, T, m a + Í7,7 K 356 K; Ml -j + w - 1,23) kj + 3) ■ 

iJjOltJ 

!'b: (elapa 1! vplucnç çcjüíl-isnti, pnouqíiej (empcc.ilvra 6n.il: 


M = 


tooo 


ri( !. 


UMlniíd X 




3145 (.■aiTnmitil '-K 


41,2 fc; 
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Tf 29# K + 41,2 K 339 K: AU q + tv - .j + fl h logo AU 
q - ttCvAT - (1 mó® x jWJ x fôJMSJ-a»!' ‘ír '} x {41,2 Kl - 856 Jk 
(eiapa 2i ctfHéfmka AT s s». It^u AU = il. Pcirtinío, após ambas 
jh etapa*. At- +Nír,j. 7 ( *39 K 

22 kj 46.07 n 

= ^Icl^inol- 1 


7.9B 

7.I0B 
7,1 IB 


2.3 g 1 mpl 
AH lub , = AW^j, + Aíí lu . = -:.5S + JMiJ-imí.] ' = 4E kj-mol' 1 
4r - -í«(- -(21* J à C"') (76,7*0 - - l.SSXHpJ; 

kj 


l.bfr x i(p I 72,1$ £ 

AH r - — = ■ ■ — X -r- : x 


ÜJJSj; I rim» 1 0450 J 

< :,f + s OjijLi í co» ^ + h 1 1*0(1), AU 

7.3IÍS At; = AH - A?r ^RT = -3J7SkJ - 

fS,3L45J \ (127J K| / t kj \ 

\ LOOO j } 


~ “3,54 X IO 1 kl, 

3,54 x IO 1 IfJ 




|127.í K| 

>'■ — X 

I 


- t.r x ]j>‘ lj 

7. UB CH+fgí 4 ! Ojtüí — * (41,0111), Air = 206,10 fej 4 
. - 12BJ3 kj 4 ^-4S3j64 k] - = - 164.05 ItJ 


7. NB 

-JiOLlíJ X 


mol C : 1 1,,ÜJ { 46.117 p Ci H t OH 


íi,í üCiHjon 


-l36Bk] 9 mol CiHfOH 

7. 1 5B Ciídúmn ntrj 4 Oi( jd — * CÒjfc) •, AH* = AWf*{COi) - Aflf 
(C, diamante] “ AH[* {0>jg| ■ -393,51 kjTioJ -1 - (+1*89,5 kj -mol _ *) 
- 0 kj-ftvil 1 = -3X5.41 kj-nml J 

T.lfiB CQ(M IjJiíí) + i Oj(p) — * CO + 2 HiOii] - Njír); 


AUj 0 AU,’ ( O I J. AU^IU) AUXIO ft.U kj 

- kj - 1; -iBí.s.í kj AU," CO--M Ii.iJiAWACOÍNHi)*) - 
-i-ijicjtncr 1 

7 .I 7 B jtt-U 4 147,711 + 2 ( 111 , 6 $) + 736 + 1451 - 202 . 51 ] fej 
AU, = Ol A li L = +2415 k.J 

7.1 SB CK*íg 4 2 Fógl — ►CH*£ : í(j! + 2 Hh ;|il; ligações quebradas. 

12(t: Hl. 2ÍF-FH-; 2(412 1 + 2( 1 5g kj-md - 1140 

k J - nn>] 1 ; I fornada* 1 2<C- F) , 2(1-1 - F) f; 2(484 kj iwi| " '> + 

M*S kjf-imd ') - 2Í»S bJ L njol ' Aíí“ = - 

2CWM kj -niLhl 'í V/iS kj-mihl 1 

7.L9B JUjiiit = A H,_£n K 4 AC^AT =* “365^6 kj-m»l 1 4 
|| S4J - ’i29,3*> - 2Í2BJ12] - 29.12 jl J K 'nind 1 x 
Iki ] 

— , ('513 ~ 2941 K = -374 kj-ítuil 1 
IrtWljJ 


K. i ;j5 A5 k In 1Í (i, x m - : j ■ K '1(1,0 moliftjcKL! x 
in^-nuil líi.hl = 4LÍ J K 1 


S.ldB bntropia dlkrcntc de iero em T = 0 Lndka d»ordem. tm 
dc-.ori.irii: n a sull:i <í.i ptisM LilJidu.dc de urna :i n ■: :■ I r ■_- u [ □ jjtxfpr m - uricnE4r tl-e 
vários modos no cristal. Mo geto.cada átomo dr O esci cercado pci qua- 
tro Stomoí de H, dos quais esisíem dois tipos, [Jols dos átomos de H estãn 
Ligados em oovalêitcia aos átciftiosde O e os outros «ioLs. que pc: tercem 
üv mojpcstlai ck virtohas, estrio jníeragindo por ligação liielrogeoLo, 
Assim.mais de uma urirntai-io t possível no cristal ea entropia não será 
içio çm T = Ü- 

S.1IH fil Ali = - 5^^ . = 44.14 — SI k 55) j-K -l ’JHtil -] = 

- ? ,4I ]-K "mimjI 'ta íorraa dnfiri t»' AJ - %*nunt* 

íS,7 2,ijj a k '"mol 1 = +3 y ! J-K '-mol ^dianuMe 
S.12B positiva, potque um gás é produzido a partir de um solido 

S.13IS áSf - (129^0 - 219.56 - I.W.hs J K 1 “ - 120,64 J-K ' 

%ÍW - -àHfT - - r2jftt> mol x -4*,] i kj-rwvl" V2w k x 

(I0 L J I k.l; = 4 309 J-K " 1 

«.ISIS Av si> -AUT (49,0l{j;29*k X (W* j/| kj> - -IMJ-K 3 i 
AV, ■ "l$4J't _l + (-255,15 J-K ^J = -4 17 J-K fdo 
M, ] 6B AS - ftR X [ T i( VJ V, > 2 Jftrt mel) X i,B. 1 i 4 í J ■ K ' 1 ■ moT s i X 

Iníft 2» 4.001 - 49,ft l -k '- nu 4 ' 1 ; AS, „ +49^8 J K” 1 -mui 1 ; 

' 0 

B.17B AS' hlJ = A tí M| /r= - SO^ X K^J nwl 1 )Í3S3J.K = 

- S7,2 J -K” '-ira .! -1 1 AS + S7,2 J Aí + ãS^ - 

+ 87,2 J k " f 4 (-K7,2 J-K" J l - 0 em 353.2 k 

8,|$S Siim.At, AJ( 1 A.s, Q.pnido As > U. r A.s > fl, Logo, quan- 
do a temperatura aumenta, TA5 Fica mais negativo; quando AC < 0 e o 
prnçeKO Corna-w esporJ.ir,ço. 

S.NB .,i. At;„. AN_ - 7 AN-., J9.3 kj-mul -1 - <*ií k ^ 

(U2W42 b } ■ k '-mui 1 1 + i.M> k| ■ mu. 4 'i a vaparita(ão não é 

espontánc-j ( b-i AC m Aíí m - TA-S,,, 5^.3 kj 1 rr+rd ' iíi4.1 k 

10,0942 kj -K '-ítiíil 1 = - 1,3 kj-naid v.i pisei r.içjuh i- espiHlE.iiie.L. 

3 Hi f(J 4 3 C íf, gfafirsí —* G,Hí Ws, A-V - 
137,4 J'k '-mar 1 ~ J.A 130,68 + 3(3,740 

= -171^)6 J-K ■'■mol -1 , ACj ° AH f - TX<i, = +53,30 bj-muJ’ 1 - 

•2wfc ■ '-mol '} X (H.P^JJ +104.5 hJ-Rial 1 

S.21B Do Apêndice 2A, A< .',' J < 11 iMHj. ll = +32,16 bj -mol 'em. 

29R K- Como A< " > u, t.H iNHi r rpeivn» estivei dfl qur seus eleme^tns 
nas condi ,:õ(-4 estabelecidas. 

W.22Ü At; : 9 ui 4 •:6n«*1lH';| X1(6nujt 394,36;.+ 

(6 nniln- -237,13)1 - +21*79 kj 

S. 231 Í MpCOsís) —* MfOCs] + COife}; AH" = - 601,70 + 

. S9VÍI Etws,8 r I(H]/f k |l A-í- 2694+21.3,74 
63 "J-K '= +J75jUJ-K _ e : 



100.6 kj t 
175,0- J ~K 1 * HJ 


574.9 K 


Capítulo 9 

a. I B A5 : SO, j ■ 1 373 K - ■* OJ.J.K J K ' 

S.2B AS = (.5,5 itilfl Al J K ] g 1 hi;57í: , 293] = +0^ÍJ K ' 
S.3h Aí= uR Ln!V/!L',> (SAMJ k '-nml In M' F 

+ I9j-k" l 'mer t 

S.4B A5 = hR IniFjfP^ = 70,9 g X il aiot'70.9 gi X 
IK.394Í J-mot ''k -1 ' x lniAjOObíV24jOObPjl - I7.3J-K 1 

«AIS t] A.5 ■ <23,5 £i(l m«V32j00íJ(»^14j J-K 'tih> 1 ‘j X 
lni2.chlkl‘.ifl,l»l t f.i- - -S,4ft J-k ll: AS •- i.11,.5 fil ( | i.ml-' 32,00 Ji: 
(20 t 7Sá j-K ‘ ' mol' ') X ln(360 k(2« K] = +6,19 J-K l -. Aí = 


S,46 + 6*l9J'K -1 = 2.27 |-k”' 

* l6B -^,+p 40,7 kj -mo\ 1 IO 1 ] 

«+* T- ' J7JJK * UJ 


I ( j l > ) ’ k 


■ SlMll ' 


S.7IS AJÍ„ P * K.í J ■ K '.mol + 24,5 k) X 

(I kJVIO^Ji = 26JkJ nml‘' 

K,SI! A.5, 1( *= AMf, i , M 'T| = (10.59 X w’ J-mol ' 2^8.6 K- = 

38,0 1 J-K !, nml ' 


Capítulo 9 


9. 1 B CH ,CH ,CH mui re-ul JS d.35 duas suFsi jikiÍji (rra a n^srau 

ma ssa molecular e. potranco, o mesmo número de elétrons e (orças de 
Lemdop eeumpJíáwtii. Entretanto, CH.CHQ é pokr □ também ciípprimcil- 


9.» 


In 


f ^ ^ 

k .Ifr.S X Hl' J-ikioí 'j 

í 1 

^,94,6 Torr; 

^ " S. 314.5 J-rtiiil " ^-K" r 

U‘wk 


30 ft k 


ê> 


ÍV 142 tbn 

^760 Tnjfi \ = 35.3 X IO 1 J - mol " ' / ( i ■ 

,n l.4iJ0 Torr ) «..1145 J - mol ' - k ' U23 K " tj l 

Ti = 3.39 K 

9.4B A indinaçúú positiva da Linha de separação entre o sólido e u 
líquido mostra que o enxofre monoclinico é mais denso do que o enxofre 
líquido na (aixa de temperaturas em que o enxofre monoclinicoí esiãvel, 
O séíido é eua estivei em piesvão min efeeacM, 

9.5B O dióxido de carbono ê líquido sob 60 atm e 25"C, Quando, ele 

ç liberado em uma sala srrh 1 Jtin e 25Xi, enqujntn a presviO cu^ o ssitç- 
ma encontra o limite líquido-vapor e sob essa pressão o liquido rransíor- 
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ma -se em vapor. A vapcsrszação absorve cator suíirieciTe paia esfriar atO : . 
a lê um pontes ! níc r: nr a li'mprratur.i ele lubhnsaçiú cn: 1 n.trt3. O icMiíladu 
i que se formam partículas pequenas na forma de "neve" de COj sólido. 
9,ólí A temperafura crítk* -aumenta com ,i enerjya das forías 

iíitermolccularet, Por exempLu, CH, não pode formar li^Ses hhiíügÊíLio; 
logo, de tem uma temperatura critica merior do que NH , ou H-O.que 
podem formar ligações, li id rogênio, 

9,7» s = :2,í X 10 i mml-3. ' asm 1 l.íflaim = 2,3 x 

Itr- mnH" prtCOl) ■ 0,900 L x (2.3 x 10 -i nwi-L” 1 ) ■ 0,023 mnl 


9.NH 


motal idade 


7*36 £ KC10, l m£ >l ki:IO t 

U.íix/kitHiO X ]22^í hKCIOí 


0,3013 mal-Lg 1 

4.9» x t , , n = I - 0*250 - 0730; 0750 mol H 2 0 X 18,02 gmol 1 
l k &' I íi* n CM3 ( 35 kg: ftíHiO! <>,» 1 35 kg I IjO; innirlaluLide 

0,2 JQ mui CHjOII 
0,01351*^0 " ISJ mo, ' k8 ‘ 

9.1 ÜB- Imagine uma solução de i = 1 
SJt,44ft*mol _1 = t06,9 H N ; idi = 3 L Mifn X 

li> 1 „,) Ij07g 

— — X —— I,07X 10 l S!mhip .- lOTOp 107 g 

9,6 X md^96 kg ■ 1,4 mohkg ' 

4,11» Jíj ,11,(1 IjOÚg X . , ^ 1 ] — CM)1Í1 hldl; 


t.Si mol íNaCl 

x — ; — í x 

E 3. m:M1 


152, tf. p, 


w íJjHa.SH 50d)([ X 

- l ( ,H,ÜH 


i mol 

46,07 g 

1,04 mol 


1 1,04 + 0,0151) mui 


1,09 mol; 
0.986; 


f l - (0,4861 (M tPA) - 3.2 fcPa 

9.12» \T t kftít - (39,7 k-lqfinstii] - '.1(0.050 niulkg' 1 1,99 k 

I, 94* t; Ti I79J8*C - 3,99*C => 177, *-<_ 

9.13B j : 1* porque a ueiHWí riâ&ê um elíftPólir&Ê njuií dissiseia; 

] ' 8.08206 L- ai iit-mnl " 1 ■ k ' 1 ) \ 19 & k 0, (20 mui I ' = 2,95 atm 
9.1 4» /, = 0,51 X/39.7 kg- K- iíieiI 1 =0.012® mul-lig \ H(linalúól) = 

0,100 iili, X 10,0129 mui I kg) 1*2$ X |l)“ 1 nüoU M - 0,200*1 

II, 28 x 10" 1 mol) 136 ^moT 1 


4.15» 


fV ’( 


2.11 kPa 


1 1 • X S.1.MÍ E.-kM.i k '• 


0,175 L - 1,52 x MT* mol; 

( MOfi \ 

M = { = 9.S? X I!) 1 c: -mol = 9,87 kg ■ mol 

V 1,51 x 30 4 mol f 

9.1 613 Massas iguais; portanto, considere 30.00 g de cada um. 
o( 


^-50,OQgX 7siiE 

«cai, - tojn s x 

0.MUI mol 


*' Jl. 


0,6401 t ini.3 

0,5927 mol 


10.641 lt + 0.5427) niii! 


DjHOl ntcd; 
0,5427 nwd; 
0,5912; 
Ü,4SSK; 


IV«l = rO.5412) X Í9+.6 Tor.rJ -r .0,4388) x ;29.| Turrl 
4.I7K |..i! C - (ll.1«í;.94.6 hirr *■ (0,Í«|! (>9,1 inir 


(8) av _n , Jt , 
I - 0.765 


MJ,... x 94,(t [ 1 1 rí 
61 Jl Tíkt 

tU35 


0.7C, í;.!-, , Mi „ p 


64.5 Tütf 
■ 6I.JÍ Enirr: 


Técnica Principal 4 

TP4, 1 fl HCI i a èííc inóvd. A c-rdeni de eíui^ia dcü compostos 6 a 
mesma de suas solututidadrs em HCI; CuQ : > CoO , > MsCI .. 


Capítulo 10 

m.iK K = 

10.2» K = jZnàjjilPi^J/lHCÍi 1 

líUK K - lffP 0í ) s 

lo.4b lí; r 4".i kj-mol ' + (S r 3145 J-»d _p -K _, K2*8 Kl x 

I ii ! (2.1 Oí^.SO I X .; | li J l» 1 j - + S,% kj ■ tnol 1 . Como iÜ > 0, a rea- 
h .L'r prussegitc na diM^iodas mageinri. 

iOJ» Sc* - ídf-v (NOjíg)} - liCr* (Oj(g)) + 2AC,* (»<%») - 

[72451 ,3 1 0 + 2(®6^5)} j kj ■ riusl ~ 1 = - 7t>,4S kj im ,1 1 ; In k = 

-1-70.-4* X í» ! J-mol 'V<MN5 k|-K '-mui '> ZWK: = 28,45; 

K 2.1 x È» t: 

|0.ftl3 52kra X iKir- .IO 2 kP.< = 8,52 bar, r N[ , *= [K X P^, X 
P.hJ - '- ■ I4Í,9 X 10 i '' X (0.52 bar) X (0,Í2 bar-l 1 ■ 3,0 X ir> 11 bnr, 

mi 1.1) X |fl "fa 

1 0.""» Q 1 1,2; ■' 2,4 O.HÍl k 1 1 . 1 5 1 , logís, Q > K s a pisslu 
paecial du S',0^ aumentará. 

10.BB K." > C(T/I2J03 k) - ^,^ = 2-1 = +1; JE^- <47.4| x 

4 2.1 l í K/400. k) - 1.44 

I0.9B K l = (7,1 X ltr i y - = 8,.f X 10 

iw.iob k l2*P(*I ; (OjIH2 2-t: 1 - 4# > /-;0i 1 ol3p - .3,5 x io ^ 

u X 10 u , No equilíbrio, Pim - tyili ban Pm = 2.2 x io -J1 bar 

r«T w * 1(1 '■ har, urn -pngço de 3; sólidu também perni^r-ece- 

io.il» y = ( 8 . 100 )^ 0 , 200 X 0 , 100 ; = n.s. k^o g < K: k = ao. = 

(0,100 + ÍKO.IOÓ .r! |; JK ■ «jir.ííl har; C, u ■ 0,1(10 4 

2x = 0*250 Ivjt 

10.1 2R O equdibrsu trndç a draluLAt-sc na dii^ãn (a) d:» prudulm; | h I 
d cm produTos; (c| dos reagenres, 

»M1K g l,3í»r :tl,H?4i. .4,010; L I " * IO 4 ; l> k . 
k = 1*30 + iv>Vl0*0S0 - *1(0,030 - v:' = 6,8 X IO 5 ; x = 5,8t> X 
IO v bar. 0.074 bar N £ ; t ¥ 33 har NF [ L i 0,032 bar I I . 

1 0,14Õ A eomprevsãc» 56 jfet.T as esjwe.es ru faie páí. Na içaria direta, 

3 mol de CO/ío cambiíij-se para formar uma espécie em solução em 
ájpia. Purtnntc», a cumpressãís íjvnrece a fflcjiuiçãci de H.CO.Iaq), 

10.I5B AFfi- 2.;- 393*51 k|- mol ' -2 - H0.53 kj-iuul ') - 0 

'65.4(1 kj-mul '.A ícaçjpe escnérnnca; jumantcs, o ahaíxamentn c|j 
reitiperarurj desloca a reação tu direção dos produios. A pressão de CO ; 
aumenta, 

10,16» iH r " = 0 A [-2í7j0kJmi4l "') - -374*9 k^mol ’'[ = 

+87.1 k)'ntol 

JÊÀ . «WMItfJ-m.1-» r_| 11 .™ 

\K\J S,3l4í J j mnl" 1 ■ K” 1 J.52.3 K ÍOCkJ 
- k.c"' 11 • (7K.3le^' N.ft x [D 4 

Capítulo 1t 

il-lFl (a) H ,0' [Cem mais vm H ' dnque (b) NHj ftíFP nwn:K 
um H do que X H j 

1 1 .2» (a) Ácidos de Bronsccd í N E3 ^ |aq ). H-CO ,íaq); bases de L3rsins- 

red: HCO, |aq) p NU ,(aq|. (b) Aeidui <lc LrwLsc H iq); Basea dc Lc*»: 

NI t.f.tqb HCO, (aqF 

1 1.335 (a) |Ji,t^ r ] - (1,0 X Kr'V':2.2 x ll.r 1 ) - 4.5 X 

1(3' l! mol L _1 ; :b) |OH'! [NaÜHl^,! = 2 J. x lu" 1 

11.4» | OH " ] ° [NaOHL^, - 0.077 mol ■ L' 1 \ (HjO 4 1 - 

(3 A) X [O 1,1 0,[l“ I..10 X ur k ’ iiiH.sE-í,' L ; 

pH - -bjg |U x Ifi LI | = E2.89 

II. SIS [HjO* | = 10 11 - = (? X 10 v nnul-l 1 

11,6» A báie conjugadíi de HTO. é IO, ; pk = |'k„ jsk 

14,00 - 0*77 = 1323 


n(i2 Respostas 


1L71 (*} tfi x l0 -í - ^CíHíN) < «(.(NHjNHii - 1,7 x |0'V 

portanto NHjNH, ei t base mais forte, jh) Da paire a, C..H.N" 
é a base mais Ina, prauilo C,lt„NH é n lado pi-íjç forte. 

(cl 1,7 X 10" 1 -'Àljuaoj) UI X llV.pofTftnió H10 l 

é o ictdo mais forte, (lE; K|,;l ÍSC)> = 1,(1 x 1U 1 V(I F 1 ^ '1 = 
x io " 1 J : KhtciO;- f i m x no ’ 1 : i ,o - m 

I, 0X10 3 ’; líhtf IsOr i'< KkíCJOi , portinto Clt> : ê a base maii 

fora 

1 1 .8& a^COOH < Q I .CICOOH < CHCTCOOH. [A elerronrpaTi - 
vidjJe de O t maior do que ± dc H. Fcranio., a jeidtz aumenta quando o 
número de átomos de ckru lidados aumenta , í 

1Í.7B Verifique a aproximação: ” 1,4 X 10 = -f m.22 .t ! . .u = 

0JJIS, V-- de 0.22; 1 i>ríi i íçstieíí de usjr yrri .1 equação dcv-sesiindo fcrau; 
a j +■ £M XIO” V " J,< X \0~* m O** -1.7 X lO^muM. -1 » 

[H)0 ' ;: pH r I , , PereentaKíin de desprotonação 
« |:ir x 10 0,221 XH.H 1% - 7,7% 

II.E0B |HiO*] ■- lÚ -1 ' 11 4*1 X 10 1 moH." 1 -, K à ■ U5 X 

l<rV'l<A5Q (4,5 X iu '|J - 4 ,| X |0 

11. UB = lj) x Ur* =■ jrfflWJIÍ - jt) - jryjM2;jf = |,1 x 

10 J = [OH j; pOH = J.%; pH = 14 JW - 3,9* = IOjM. IVrcentagcm 
prutonada (U X Kl “) ,ríJ3|2: X 100 0,1»% 

1 0.1 2 B tftp CO . A è j hiie conjugada de HOO , „ que é uin icido ir jftv; 
ponanio.a sokição ent água é bisicj, i LiJ ' 1,4 X 10 \ 

portanto. j solução ê ácida- lei K é um “■çátnm neutro" e NO, è a frase 
conjugada de uni ácido íorte; ponuteu sol mio cm ígua i neutra, 

U.UB M-[|’ : ..n|i - H ; 0|l = NHitiq + HiO'aqf; 

= t,s x lo ^K^MK, :' ‘.3,0 x 1E> 1 *; I.H x ]ll \ - íjfr x 

10 K i = í* X 10 = Jr- 'KI,t(l - x) ■ iJ,Ltl; X = X 10 

pll lc^i7,S X 3IJ'*) l ÍJ2 

1 1, 14B V >;jq| + H,Oi.li =i HFjjqli + Oll i.aq); A . HK| = i,.f X 
(0 \ KtfF) - iu> X |£I' M ).'f3,S x 10"'*) = 2,9 x Kfc. - 1$ x 
III 11 .v- ( 3 . 02 Ü - Xi - .t^O.OÜí; x - 7,56 X ÍO _T t pOH - M í; pH - 

143 X 1 — *k,Í 2 = 7,83 

1 1,1311 0 J012 - <0, 10 + x){x) ;0, 10 - x); jT 4 0,1 1 * 0.004 2 = 0} 

J. i cquaçáei dri -■■_■ g.i i !■. I , . i;r,iij..v 0.009Ü. |HnO' | 13, UM- (J.IKIÍW 

0,11; pH * 0,9* 

U.lfiK pA- 4l iHtPO A : * i,1iipK jI ftíiPrt*| - 7,23: pH {(2,12 + 

7*21) ■ 4,** 

11,1TB (Cl | SUO mol-1 * NH íCHtCOOH iaq) + HiO(l) = — ■' 

■'nHiCHjCDO (aql + H|tJ , :,ti|i. K tt = 4„> x 10 l ,niai>5%de 
ionizarão; togo, a aproxúittçionãoê válida: á ' + +3 X |ü 1 : ,v - 0.0021Í 

ikx = 

O.iVtí = jHjO 4 ] •=• \* NT4j,CHíCí>0 1; [" NHíCHíCOOHI (0^0 - 
O.CwílrtKiH ‘ 0,45 mA'i t NH > cHjt:oO"i.m) + JíjOfl) 

NHjOiiCtX) “(aq| + H + 0^faq>, = 1,7 X 10 " 10 = (arl (0.045)/ 

[0,045 - X|,» - 1,7 X 10" w mohL" J = INHíCHíCOO' | (< 5% 
de ionização» lojjitj a aproximaçáo d \ j]ida *: í >1 1 Í(. A |l l^> ' 

(Ijfl x ao M )/(0,O43| - 2,: x |0 ll mul-L 1 

n,m K m = !HíO + J{fH|0 + | 1- + ÍNaQHUuú, 

x 1 +■ (2j0 X 10“ T ).t - (1,0 X 10 L *| 1 # = 4,1 x 10 " l rsud-L* pH = 

-Iqb (4,1 X 10 * 7,19 

li.lOB (tjHiO) x i<r , V* 1 + (2,1 x - [i k o x 

10 11 - (2,3 X 10 "Síl.O x lir ^x - 1.2 J x HJ“ M >(|jO X ]<f rt : = 

«,** + (2.4 X 10" k| 3»- ■ 2,4 x |0“ V - 1,23 x |lT i+ | - o.» •> 

4.9 X 10'"" - |||,0*| r pH - -Eiijt',4,4 X 10""i t 6.H 

Capítulo t2 

12, m «, t %jh X 10" ,Ul : pH = -IlírIÍ,* X 10' lb ] + 

ipsto.aiíh^.íHOj - 9,1.1 

112B h(CHjCOj“ » [(0.500 L) x (004Onnl‘L' ';i - 0.0100 mo! 
O.UMXIninl.li I hrt); lfa. 1 " D.CMlHInol .íí,<H43| ojoOOOtlwl l ‘i 
üí£.ll ; t:OOH... nj | = |(C,.Sflü 1.3 X (O.OÍOniübL 1 í + (kOlOOhtuI = 

O.O.íW mel, (CHiCOOHIftu, = [0,0500 mo1)/(0J00 L) = 0,100 tlwl L"'; 
pH ■ J “i + líJnflJ JLiJoileO, lílòi - 4,[>i: pHt„i - pH^i ■ 4,DS - 4.4( 

-0.4 duna diniiimiçSO Jr U.4i 

1 2.3B {CH j ,NH /(CH j .N, porque e> pK , = ! , que i peõxi mo de 10 


12.4 H pl I - pX, 1,511*4,19 - 11^9; (ÍC*H|CO : “ [ 

It^Hjí lXÍH]) = Hl = 0,113:1 

12.5B quaníldade de H^O adicionada 0.0I2 L X (0,340 inoJi l I 
1 |JN 141 IS IsmiIl quantidade de flH que pecnoraocç 0.1>T*25 OjOl>4l3íl nitri =» 
0.002 r iftul, (oi r \ in.ooir tnoi: 'co.o.ro i = ojtuss muJ-L • ‘ 5 

pO H - 1^32; pM 1 4 ,0n - iJM 1 27T 

12. ÉB quantidade ijãcWtdíNíí i = OjOlS L X (OfldOnoM 1 = 5.0 X 
Mi iiiidL^iaíuTne de HCladXk>n*Ío = (íjO X 10" + nio5).''{O,0l5 mol-L" 1 ) — 
0,0333 Ll|NH+" 3 - (5.0 x |£l J nol).'U)j033J + 0,02500|L - 

OjOOÍfimol-L" 1 ; fí, |HTO*]|NHiE/|NHn « 5> x ii3‘ |u 
(.^/caoos* - x) - f =; X = 2,2 X 1& *i 

pH S,f* 

12.70 foEuriií fiíuJ da inluçãu Zí.(a> 1 lí/uml -HJJhlm]., 
quantidade de HCO : formada = quantidade de O ti adicionada 
(0, ] J0 mo| ■ I . ‘ 1 X ( 1 1,(10 m| 3 J 5 nmol ; qu intidade de HCOOH 

qtie permanece 2,50 - i,2 5 nvmu.il 0,2 5 mmol : | HCX JOfE ! 

(025 x LO 1 moIlAOLOKKICI L: =«,(1*2 mnl-l |3 K O ; 

3,25 X |0 1 in(iL) ' (OjlHOOtl l O.Ó5S2 mtJl-1 'tpH 1,7Í 4 
1oii(Üj05«2/Üj0MZ) = 4.71 

12.8 Et [a) quantidade dr H.PCV, (I.Q3Ü L ..iJjültv nud t : .1.0 * 

l(i * lãkcpfl; no primeiro pomo tsTcquiomitiioo. quantidade inkialdc H.nO, 
= quantidade de NaOíd adicionada; volume de ÍSaOEl ; ,1 1 X [0 J «m ■! 

13. (f2U nviiM. 1 IJ.13E5 I., (ju I 5 m] . Ih) 2 XJ5 nlL 5(V. tilE. 

12. l 3|v I3,CHIIL [t.1ÜÚiüül'L 1 O^KklU mül H.S; IJJüDiO ituil 

i V, WJ13 itiistd ' = l,óu *,7 ml. de NaOH no prmeiro ponto 

ÉireqüiíjmêEfieü e 2 x é. 7 mL = 13,4 mL no segando ponro esteq uionx- 
tricu, (a) AFile 1 . do primeiro píJnCti, çjteqviurríítrkei; as espécies principai* 
peeséflléi s:iu Na . H S c HS . (b) Ntv Mpundu pflfito n5equin:nÊ1f ktv, i« 
espécies prirveipaif presentes ião Na e S" (também KS e OH porque 
S ; rejii jiti K rdativanienrc grande). 

12, Lf® = [Aft 4 || Br ] = :S,S x 10 = 7,7 X 10 " 

12,1 1B K,h ll^itF l : 4f l ;3,7X10 S 4 f\ 

í - 2.1 x iir'mn('L _l 

12.1215 Kmü,IO W CaBfjíaql, [Br | 2 X {ü.lü nnJ-L ’) = 

OJtt mttorhi* - I Ag* I ■ - (7.7 x 10" '^(0*20) - 

3.H x Ur 11 aul-L. c 

12. MB | Ba* " ) = [[IJ0 X I0" j md ^ 1 } X ÇlOOmLH/atJOniL = 1,3 x 

\Ü~* " a . [4- "J |í 1,0 X |I3" ~ mol"L -1 ) X {20(>mL)[ WOn l = 

ív"X 10 * tnol-L ■■ (.3,3 x 10 ^(*,7 X tÓ J )- 1.5 x |0 *» < 

k... - i" X líf h ; pnrtantev, ííj] njcv precipilJ, 

11.14B (a) Faia que Pba. precipite, (C k,. lV |:‘ ; Í,*k 

10 -'AlflíO) 1 L ’" - 221 X 1 H -nuiH '.Pira que AgQ pftdpilc. | Cl | = 
(K r “;As ' (• (1,4 x III "'•LljOOíOl l.S X IP 'rfiHil-l. '.Pprtaptn. 

A^Cl precipira primeiro cm [Cl | = 1,* x IU molL , e, então, PbCl.. 
precipita em .í I - 2,K X |u mivH (b[ Quando o PbCI- precipita 
■VI = (K^ECni ííj 6 x u.r |lS rUjtf x I0"’i 5,7 x 

|0~* rtvulvL ” 

il] íB CfiSft) + 4 MHjfat») ^^CisOíHj)/*{*q) + (aq); 

K = (13 X 10 "■') X 11,2 x 30 1 - 1 ) = l.h x 10 a ; k = 

ICwíNHOr ' JES' ' |. ; JNH;] 4 = I ,fi x lO" 11 »■' • | £ -txi 4 - VU í 4 í 

x 1,2''- = 4,rv x 10'* jt > J "[ • 121 X ÍU 11 mul L 1 

Capítulo 13 

13, IB rrdtn^O: (S H + + MnO^ + 5 c" — * Mrr 4 + 4 I LO X 2- 

sisíidac.êit: !HrO + H 2 5C) ; — > E E5Q* 4- 2 1 +1H 4 ) X 5: reação 

tcual: I I (nq + 1 .MnOj, (aq] +■ 1 H;50.r(ii|) — V - ,\.| ii _ " {:il|'I + 

5 HSOji (oq) + 3 I IfOd) 

[3,215 tMcidação: 13 1 —* (■. + 2 e ■ X 8; oxidação: 9 Ha<> + 
tfcf + 3 4c»! — 1 1 * Ift OH ~ vriâhjlo t tXáh 3 HjO(l) + 

El5 ; [aql + 8 ] j.l| 1 — V .3 I , (aql + iUH ,.vq 

E3.3B At raeiaweaçfics da bateria de prata na Tabela 13.2 mostram 
que ft ■ 2‘, Mi = - 2 inól;'í9,*+S,í X lOVmol V. --1.CWX 

H'l L ( ■ V‘pnol 3 3,1 X 1 V k j. 

13,4B >En(víMn- ' -JaqHM 5 ‘ i.iqi.CV -h\ i'v< 

13.5B M «quíEdi; 2 Hg! 1.1 + 2 IHCl(aql — * í tfyC\ 2 w - 2 e . dieciin: 
lf 3 Hgj-íNií Jp-íaql — * 2 1 l|i: 1 1 ■■ 2 NtJ-, jq:; 1 l-ltJ-ljii 1 


Respostas 863 


I U= NÍ>|! ; ,isl — HIê‘Í hv - 2 Sim. 

I.V6B riPb^/Pfc) = £*<4*,+ = 0,31 V + (-0,44 V) = 

V 

1.1 "H Mo i< + r — *MtT + , í-"| = + 1,4 1 V; Mf1’ + + te" —li 
Mii(t). Pi = - 1,18 V; meia-reação total: Mm' + 3e — 4 Aluís? . E° ; = 
* Djt - 1 1 1 nml! 1.51 Vi * ,1 m«l'. 1.15 V! |,‘.;3 moli 

-04» v 

l.UÍB O, + 2 HjO +• 4e — *4 OH .f ■ = t-íí.-HI VA U - lc~ 

211 , í : ? = + 1.36 VSim, □ . (g) pode oxidar H^O u O/g) em soEução 
báwca priTq^iç 4 Tn.<"ií’icjiirv^p redução de Cb tem nm pejtencial padrão 
n:_im pusltdva da que a TTirij-rcaçithdc redução de O.. 

Í3. L ?Ü meia-oração de oxidação: C.ir ’ 2 c — i Cu. J-' ■ O. U \'; 

meia^eação de redução; Ag ' - e As, P ■ OJíO V; reação total: 
t'»(s) + 2 — * Ci>‘ ’ {jiql 4 2 Agjis), F! e = + fl.46 V, Potunto, 

A#’ í o «gente Osidante mjií fortírí-^nsi-Kjr aql .iq 1 Al -■ 

B.1CB CdiOHb 4 2 L- — *Cd + 2 0EC, l:° -0,8 1 V;Cd 1+ + 

2e — » Cd, P - -0.40 V; rotah Cd(Ol il : M — » Cd^Çaqí + 

2í>H (Jtti.fi* = ei.-íi V; In = (2;. 0,41 V) 0025*91 V = 

— 3 1 .92 i K |r , = 1,4 X 10 l+ 

13,1 1B reação da «lula ; AjT . Jq . 0,(ll 0 úitd ■ l — * Aji " .iq. 

0.00 10 mnl I 1 j, ir 0,0 V, n r I ; f: ■ 0.0 V - - 0.02Í&9 3 Ví X 
liiMi,(K>Í(ni t cH0j = T-1),r>59 V 

13.I2B lin pH l2,5.pOH l,5c|OH“| JtT IJ = 

0,032 mwM 1 1 1 Ag 1 1 HUI !? (1,5 X Ui * '(0,032) • 4,7 * 

tD~ r imiM f #,c£ítf#3 V.'lMn[4,?x W -1,0} 0.17 V 

13.I3B As nrtrLss-Feaçôírs de redução são: Br,il 2 l — n 2St ,.iq-, 
£* = t l,0S V; 0..|g) + 4H‘ (aq) + 4 e —* 2H,0 (1), t = +0,82 V em 
pli “:2 II' íuq; I 2v — * i laít-i, P ■ OjHI V Pitufuro no tatodci: 

H ; i produz no ânodo: O ■ e Brj.ílVídemos predizer que H ; 0 vai se oxidar 
■e não Br . Knrrrt^nío, comn n snbrrprüerícial da pnrduiçjo de nsiRen ie? è 
alio, bromo rambémi poderá se formar,) 

13, Hl( (2,0 nui!<: X i itiii! t.r- 4> KHÍpI c =2 iiniS L: 


B,!5B üf G 


[*J0C-s 'MM x 3*00 s-h ' i 
0 ,Í 48 J x nfC-m *À 1 


12^,^.,%,:, 

*■ fftOl 1f I íttinl 4 r 

,■ I mulO emoli; 

13460 12 ,W 1 « C íX ai- - x 1 T 7 T 

' 2,0t1 ii i r I moiCr 


UBSímolt- n 4 ,í 4 Sí x it> + C 'imil ! | 

í,2CK>s 




L fiÕ mi»l f ; 

i b 


3M)(J 


- 5,911 h 


13.17B i h j Alumínio. F.lec n únuru metal cftm Um potencial pidf.lri 
1-1,66 V| in feriei r ao do íerro [ ■+ 0,4<i V| ; logo, ê o único que se oxida 
num fadlmente Jo qnc o feHO> 


14 .SB ICjH*), - [CdUlo e ** = 

|0,1ílftniiiM.* , |fç - h,_ * "' ' " ' - ,É;U J ÚjOSTradM. -1 
1 4,6tt Um grã fico ítr In (CM ,S.CH , i contra o rempo é lin-ra r, mosrran- 
do que J reação deve Hi t!ç primeira rndem; í 1,61] X |D 
14.7B A reação í dr primeira ordem com k = 6.7 X 10 1 s cm 
500*C; 

. r. i_ 

f ’ k 11 |CaUr 6.7 X |E 1 


In f- 

\ 0.005Í1 rnot ■ l 1 / 


= 7,9 X 10^!t 
14. SB Jt 


2,2 b 


In 2 24 x \Q*y í i 1,0 \] 

2.4 x tO 4 J In 2 L \0^0ÍJ 
= >,6 x 10 J y 

1 4-9B (a) Para que a ooncentraçãHj cjja a um íImm- 

»ifiv« do valor inicial são lutesiri» quatro meias-vidas; 

P2J* I 1 6. (b) A reação é de primeira ordem cortl é 5,5 X 10 5 ^ 
em 971 K. t, . (In l)fk [Uh 2l/|5.5 X 

10 ■* i r | = 1.3 X JO* s- 21 min. P 4^ : =- 4 X 2[ min = 84 min. 

1 4.1011 (a) hiiiiolocutiir (doss rcj^ciilciV (bí UílifneleíUÍií luni nrjgcsile) 


14,1 1U vftoridadc toíal. 


..-íflHaAJIB) + 


MHA j|B| - 4 1 '|MA"][BH"] ; víl«i ) d44eWH( fc ^ J , NA 
= t t fH 2 A||B] - £, J |HA"PH*| - ti[H A ; 

B| _í* i HA (k Ml 1 : A 1 1 r | BS I - [ + *j[ I' I ) i 

Substituindu prar jHA ]: vçltieidjdc . 

(MitHiAH 0 í : 1 *É tTOAJ|ã|[EH * I 

k x [BH t + fe,|BI fe, \M V\ + Jt,|&r 
supondo qac t : l II j ■ :- í/IBH ‘ então. a seloddade coai.,. .. . ... lJt K : 
ÍIHíANBIHbH*! Ué = H t A + 1B— Í-2MH' + X 1 

— -©-íií-tHS)- 

' [_L. _ J ] 

KJ 145 l-mol '-Jt >'1 b X 

F. 3 = 2 J X l^J-mnl -1 = 23 kJ-nwl 1 

“ KtI-S-íKí)- 


2*2 X M)' J‘mol T 1 


" ^ -1*7? Wk 


8 JH5 J‘moi '"K 1 L7TJ S^.l. 

c“ M ‘ 77 tí' ■ {6.7 X lO^r 1 )^^ * 2,6 X 10" W í"' 

14,1411 l.a) O catalisador homogênro muda o caminho da reação e, 
portanro, a ki de vclueidade. ;Ln Como um earalhador náu muda .i rereno- 
dsnãmica da rejção.um catalisador homogéneo não muda a consía nte de 
equilíbrio, 


Capítulo 14 


I4.5B- vçliK-idindr média de d^sapareriniento dr flh ~ 

—5 (jíjfl X lü""> - 11,2 X 1Ü Hb|’L~ T 

0 10 |JLS 


4 x ]0 * miuoPL ' ps 1 

14,2« 10 Y\ tj» x 10" 1 (iflmol Hl> L" l, s" 1 | - 2,5 x 

10 “ 1 (iiiiiMil K,i l.” l -s , b] velocidade média única A|Hi Ar 
ül.l Ar -»!( 4 (M 1 |/A 0 2J X 10 l mmola '-s 1 
I4.3B Ij.í prin’c:rj ardem cm C*H,&r; urdem fctfu cm OH { [h-i pii mel- 
ra ordem rocaí; (c| s 
14.4U vdiHtd.tdc = k ;c. l M • [d : r 


velocidade j2} 
vdocjdaetei 1 1 
vclocnlâdri .1 1 

tdin-tJade( 2 | 
It>g2.8 
1-^2 


I. K 24 I 
ii.lil 
ií.682 

II. 2-5 a 


/ojiwojftv 
1(,12Í W* ■ 
/oa-i W0,*iuV , - 

\ 0M J \U'2 ò) ;lt> 


12?"; rj 


1,5; 


PoTtanto, vdoOdacíç k [CO]{Ct ,] ‘ Do ?Jf pçn mento 1 , 

0.121 mal'L"Ui -1 ^ , .., _ 


;4l.| 2 moM 1 1 (0Jjü moí ■ t ’) 




- It 


-mui 


Capítulo 15 

15. 1 Et OK:gên:íj. F.« i acima do gálto t do wlúrio na Ta beta Penódic a t 
ã direira do gálio. 

1 5.2 Et O alumiiüo lurnij uiti MK.dcí .íntolmo» nu qual ele tem eel.idn 
de oxidação +3; poiranto.o elemento ê o alumínio. 

15.3 Et O hidrogênio 6 uiii nlu metal e l um gás diarfimico em icmptc- 
ranira normal. Êle rem eletronegaci vidade mtermediãria (4 = 2,2); logo, 
forma ligações cot a'c:ii» em cumbinação com não merais e furtita ániuns 
cm çnmbinaíãocom metais . h‘m contraste, os elementos do Grupo l sãn 
merais sólidos com e3erronígarjvtdades baixas que tormam cic-ons era 
combinação com não armais. 

I5.4B K(*í + Oítgl— IKO^ 

15,5 B A massa rrvolaj do porãssio é menor do q‘ae ado césio. Assim, a 
riicsitta q iiJjEtidndtr de O pi ide wr obtida Wl uíttj AUsil tiicnX de KO 
do que com a massa maior de CsO,. 

15. íB 2IS.UV t Oi(|l — *2haO£s 

15,70 Reação ácido-base de Lewis; CaO é a base e SiO. , o ácido. 

1 5 .4B O iado bóneo age corr.u um ácido dc bnu is. O átorrn de bcirn 

em B| Í>H '/ , Tem u.m octeto Lncoin plero c forma uma ligação ao aceitar um 
par ;sul ada tic elétrons ele uni a niulcculu <lr água, que jgc Cumn huse dc 
Lewis. O complexo que se forma c um ácido de Bionseed fraco, em que o 
bidrogÉnio ácido c perdido pdu molécula de ágira do complexo. 


íH»4 Respostas 


I5.9B- (a) + 2, porque- o número de oxidação de H neste hidrcto é 

tLii! mlIc r.L J í j ] ; {hl ■ A 

3 5 , 3 0B Reação ãctdo-base de Lewis: CO c o ácido de Lewis e OH ê a 
base de Lewis. 

35,3 1 li !hH h é um ácido de Lewis que pode reagir com a base de Lewis 
OH - CHj não é um âeidnde Lewi* porque n ítomnde C é muico menor 
-do que o áronio de Si e não Tem orbitais d acessíveis paia acomodar os 

p-inç* dr ElétFrms jdkion.i.du*. 

♦' ; , 1 — 5 - 

I5.12B a) 3N^N = N i 

! h | Ouít.iv estruturas VtoUiH a «gfi do lhMcEú, fi.ipu a Mwttada em lai è a 
que contribui, mais para j ressonância. Ici Ú icm azLda, é linear e não polar. 

1 5 .1 3B Suponha 1 L de sedução 1 L soln X ( t-O 1 mUl LJ X ( 1,7 g sol/ 
ImLsoDK [S5 fÇ H 1 POv'lOOg wl> X (l mol H l PO^/?i 7 F 99 g H i PO J ) - 
15 MHj.POiaq) 

1JJ40 redução: 2 2 l- + F,— *IF lexidwiK 2 Hrf) Úfc + 

4 3-1 ■ +4 c~ : lutai: 1 HjGtf) *■ 2 Kjífij — * 1 >;íg) + 4 H* f.iq) + 

4 1 (aqh t° = 2.97-1 ,23 V - + 1 ,M V; iC” = - 4 mol) 

1,96,485 kC-nwl '>11,64 X’- -È33kJ 

t.ClSR (tf +l : (b) 4* 

1 5 J 6 B Qs pontos de fusão e ebulição dos halogènios aumentam de 
custa para haiwn qngnipu pruqnc as atrações intçrmiiÈçL-u lares au:np:i 
ram; as forças de London ficam mais fones quando o número de dérrons 
presentes aumenta. 

1 5.1 7 S’j tedução de HCEO , um ácido í um feagcnic, portanto o 
aumento do pN redtm a capacrdadr deos-dação do 1 ÈCIO,. 

1 5.1 8 B pirâmide quadrada 

Capítulo Tb 

ULlK Crida átomo de metal perderá unt de mus quatrn déiriiris 4s. V , 

Mn , Co e bii terão um elétron no orbital 4s. mas Cr e Cu não terão 
rlernitis eu orbital 4*. Coutu hjv cídeiueu de valênela n u is externos estarão 
nos orbitais 3d e não no orbital 4s, seus raios devem ser menores do que 
os dos outro* cátiptu. 

16.2B oxidação: 2 He. I =* Hg/ ' {aqí + 2t- i redução 1 4 1 ! ' iaq + 
fíOi (aql+Je — * NOíaql + 2 reação rotsli 6 Hg(tj MtH ' 

i ,i q ' +2 X0, .,q: —* \ I Igj- + l.iqi H2S'l>,.iqi t 4 HiOíll; Ji’ = 

0,96 V - 0,79 V = +0,17 V 

!6,3B la> suJfiirode peutnamiiubromidoeobaltoflfl); 

■>: |Cr XH^COHjJ.lfSrL 

■ MB A raíào de CrCl l , íH.O para Cl é 3 13; pnrta nto, o Étome ro 
[CrlQHA, JCL, é o que está presente. 

lfi.5fi 1» NC5 é luhstituido por 5CN ; purtnntn, m cQmp<3»0i ÍM 
isõdnfios de ligação. |bl H.O Fui trocado por Cl ■ poj-tamo, «s eonLpu&tctt 
são i somenos de hidratação, 

IcLiSB faji aquiral; |b) quiral; {c) aqulral; [dj quiral; nio ji.a pares de 
enanriómeros- 

I6.7B A,, h l A {fi.022 X 3 (t-‘ mrd “ 1 ■ . bfrlé X J(í" H J ■»" 1 í 

I2.S9Í x tif m s ') 1305 X lí) " mj X U kj IO 1 J> ■ 392 kj-mul 1 
Ib-SB laj Li^jute* dç cjmp<.i fon? têm Rraude á,.- A etmRguraçãoé 
t, >/ t existe um elétron desempateUiado. lb| Liganoes de campo fraco 
trrn pecpien» á... A Cwnfifiu ração ú 1^'e ~ e existrm iré.s eLctrosis desempa 
reJKados. 

lfi,9B O Iqjnsitc cn i urli li^antc de LJtmpü Í,jHc c H O i um íi.j;jnle de 
campo fraco. Lnrretanto, como X'i J rem oiro dérrons d, ele f um comple- 
xo d’ e ftârt exLsié oíhital e, VJiio. Assim, [Nilííl ! ' r [NLl H.O i, | ' Ccíci 

conFiguraçãü f ,'f ‘ e são paramagnéticos. 


Capítula 17 

17. 1 II (a; Til — 1 i F. + t b; ^ R J r prod iiiido. b: 1 JÍ tt ;t ~1 

/ F. ■*■ 'j L-; Al é prodio ido. 

l7.2h (a) Fe + 'i e ■ — * 2 f i ]1 Mn i pmdu^uln. :bJ C ^»- 

Jf- + ." ’[ 1é podiiodá 


17. 3B [e} Ce- 1 48 é iko cm nêutrons {na faixa azul) e, ponanra t devf 
pioduzir clmvsões. pk que eaiivertrrich um neatron eu: um pxiitor. p.ira 
adquirir csrahdidade. 

|7,4 0 (a) númeio de massa 25fi + .4 157 + 4 I ■ , A 11; número 

atômico; 9$ + / 103 + 4,0i. / 5 lo nuclfdco que falta é " B. (b) 

númçríi de injsia: A + 12 Ü4 -r 4 I I , A 244-: u úmçru Jtòrnkp: 

/ + 6 J[t2 ■+■ ■' :rn. / 9^,; 0 nticlidfoque falta é "-2 Cm. 

17.511 /ir ni+- ll {.^ClLglç klKtÚ j-VKir, « ^ ^ 


X IÔ í jr\ /Nx HA 

]7jfiR i - ™( - ) X In í } - 7,3 X Ith 1 1 

V ]|>2 / \ ($400 f 

17.7B àtn {{2353)439^ |WT#w n t - l43(ljÚfW7Mjj X 


£1,6605 X ]0" r kgj -3.IS45 X Kl ■" k^L, IF - |J,I845 X 10 Lgl X 
li.íhix I0 S n ,’s 3 + X [|çV il.íit^iiíx |I1 l, J) • 1.79 X nfeV 
17.5B ±in = 1137,91™» + 85,9 (nr* + U{I,tB57wf 11 ) - ( i3.5jW.Nr,, t 
1 ,1 HJxrjs-r., | X I.W4KS X m _r Lp ^ 2,(hfi X pqrmkkoiAF 

i IJO x Jü ' 1 k K ,'025,0 X 1,6605 x 10 r kpl X i - 2M X lü w k^: X 
(3,00 I0*m í ')’ h = 4.K X IO 1 * 1 j 


Capítulo 18 

18.1B 


H 

H — C — H 


I I 

li— t: c— ií 

H / ^c^\ 

\H A H 

ç—c. H 

/ \ .H 

H Ui ^G^ k 

H \ 

II 

(bf (CH , |,CH£ CH,Í ,CH(CH JCH .CH , 


18.2 B {a 4etit-2..ineti[- Kísjnu^ 



H-C-H 

ii 

j 




H — ( 

:-h 

M”C-ÈÍ 



H 

1 

H 

i 

H 

1 

H-C-H 

■ 

H 

1 

H 

i 

r 

H-C 

■ 

1 

-C— ( 
* 

i 

:-c- 

i 

1 

— -c— 

i 

c; 

i 

1 

-C“ 

1 

I 

H 

i 1 "1 

H H H 

H-C-H 

1 

H 

1 

H 




H-C-H 




I 

H 

l&.JB - r 1 4*e(i1-2-kexííio 


■;b 


H 


II H 

xx 

C 

XX 


/ c=c s. 


1 8.4 B CH ,(CH i .CH .Bf : CH ,CH CHBt CH ^ (CH i CHCH Br, 

(CH,],CBr 
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I S .513- 27a c 17b são u j ns, 

IS.í-H li.! c i-u:rj,3 parque u- sc^urido j[otjh 5 ei? C. L|^n -ve ,t c;u.Uru £.tli- 
pos di íe rrnres, 

18-78 (n^ wm o ponuo de -ebulição mais alto porque tem cadeia m-iis 

longa do que |b] t, ponariM^ forças de Lotidon inais fortes. 

IM& CHOCHO CHj CH ^ 

I 8.9B 1 -«it-3 í 5-di Jtietil-Z-propjl-benieno 


Capítulo 19 

1MB (ui HCOOCH.CH,- ib) CH,OH t CH,(CH,i.COOH 

C; hibridação sp": S‘i hibfkd&ção sp" 

19J B (a) i-pentancd; (b) 3-pcn.rantnia; |t) ecLl-mecUamuia 

1MB [aÜ CH ; =C(CH .JCOOCH q 

{b! — S'HCHíCH,JCO— NHCHfCH.jCO— 

13,5 B CJs monõmeros A e B se alterna nu portanto, o co polímero 
-ÀBÂEAB- t um polCmtrq alternado. 


a 66 Respostas 


Exercidos de número ímpar 

Fundamentas 


A.l i a. 1 quimicoi (b; físico; (c> els-íco 

A. 5 A temperatura do r.irnplsl íi ler. do, j. e vj pu-nção e a condcrtvny.io 
da água slo- propriedades rrs .co.s-, A ucrr-cÃo do propano é uma mudança 
química . 

A. 5 (a) físico;; íhi químico; <cj- químico 

A, 7 ía) intenrivo; |b) intenscio; (ç) extensivo; (d| extensivo 

A.9 (a) L quilograma; | b I ] crciiihaünan; |£j I megamutchkin 

A. 13 23# mL 


A.1J 
A. Is 
A, 1? 
A.1 L > 

a,:i 

A. 21 


19,1 K'Lrti 1 
00127 cn/ 
íí.KíX^ cvm 1 
7 ,41 tin 
3 ;<rys 9 ) 

U> 4,}(2 X Ul L pnt; ,h) HjJ mm"-', fci j,ílt X K? ü kjj; 


d 2.W» x L0 1 kg-m \ 

(e> (h044 «ijiem 

-1 

A.1Ç 

(*■> 1,72 g-cjii" 

■ m.j.is prexisn ; 

(h) í.-^-tn: 

A. 27 

;.i? lómml.i X 

= 5Ü + 2%7; !b> 94" X 

A. 29 

32 J 



A. 31 

4,0 X IO 1 lij; ] 

1 01 UI 


A. 33 

*.0J 



A, .15 

t.onu.Jt Íi 1 

+ ó. 



f-i- = 


T ~ ~R, + h ~ V ) 


-Oíf| t» | 

~h7~ 


Sç.V - . 


h 

Hf'' 


' + k 


- 1 


Gm t m 


í - 



1 + 


1 - 


-da expansão cm x, Logo, 

Gítif 

R t l 


t)) 


f jjvrj. r.iriLi 

* 7 ^ 


m%h 


frJk qiic js; = 


fs.l 1,40 } 1023 ÍICBttOÍ 

B,3 fa)5p, *n s Sp,ín,5e; |c) I5p, léu, 15r; (d* 92p. I4ón,92e 
B.5 (a) ^Ec; lh) iJ b«; (cl M V 

B.7 cloro, *CI, 17, 1 9, £7, 36; zineo,* Zn, 39, 35, 30, 65; caldo, " Ca, 
20, 20, 20^40- taniinifi, 1 ‘ I j, 57,M, Í7,I37 

B,9 (a) Todos des tíun a mesma nuvid. (6: Eles sèjii números diferen- 

te* dç prótons, nêutrons ç elétrons, 

Li- 1 1 .1 Ç,.M 1 9; 1 lo 0,4479; (v 1 2,45 9 X 19 • d 55 1 .9 Síjí 

B.ll í.l'í t sc.lrJ 10 c uri i uieta! do Cirii pn 3. |b| FjtíóltCwj e 111:1 metal d» 
Grupo 2. iO Esixoíre £ um não rner-al do Grupo |</V|. !dj Anrimãnio é um 
mrtaloide do Grupo 1J/V. 

B. tí (a) Sf r metal; I b | Xe, não mesaE; (cj SL, tnetalolde 

B r l7 flúor, f t Z - 9, çá^doro, Q,Z = I7,ftá5; bmmo,Br, Z = 35, 

Üqaidoi Lodo, J, Z = 53 f sólido 

B-Í 9 (4) bloco d; (b) Me» p; (e) hlooo d; (dl bloca jc (e) b|oeo p; (f) 

btocod 

ti. 2 3 O de lEic i:l»i r l'i «. ] : .le cs!.: locaEz-ulo rio Grupa 14/1V c :i:> Pe- 

ríodo ê. t lc é um mei.il 

C. l fã) Ttusrura, um compostoc um demenCo, íbl eJemento simpkí 

C3 G* 3 t^O; 

C.í 14. £. J t-ÒíNiihiCiH-N 

C,7 (al iL-Jtípíi , f t (bj jEiiorrt , t i (cj Sc" i (d) Ca" + 

C.9 l,v4 p, * n, 2 c-, (bS ü \\ v n, 19 c-, (d 3? p, 4J n, f, 

:d! 33 p, 4> 1», 36 c 

C.l 1 (a) '*F"i fh) H I]í’ + ; (cl 1 " j id! ^ 

C,lí i.i : AUHf.,; h MjíÔl ^ N.i.Si d: Rhl 


CiS (aS Grupo 1 í/JII; (b> alumínio, Al 


Q 7 í;l' ihi ÍI, 4 Í,S; l‘ J. 4 4 X 19 *; ; L E; L 4 k^-. 

G .19 (aS MajHPÜ.íiíb) (NHJiCÜ,; [c) * 2 ; d: +2 

C. 21 (a) composto molecular :bj drrv.ento; (d composto iõnlco: ;d) 

cErmc-Uu; íe) wmpOílO eHültOjilar; (í| OOMpDtCo ionien. 

DU (Ui M nCl,, (fej CaitTOiSiL (c) Al^SO,! $ (d) Vtn ( N 2 

D -3 (a) fosfato decükioi (bl sulfeto de Htanho(IVj, sulfeto estãnko; 

(l: óxidútk vanidi(H% r i; |d| óxido de cobíedl, óxido cuproso. 

I > í j) TlOr (h;- SÍG i ti ^ ) t, X ■ ; J : SJr *; M Lifr , Í ' Sbb, ; 

(g)NíÜ,i(ls>lr 

1>J (aj hexaíluoreto dc enxofre; (b) prntõsido de dint[rogênm;í< I 
rrüodíto de n :t: 1 io; |dl CÉtfaÉlüüreH} de xenóitioj i'c| rribromeus de 
arsêitioi i t i dióxido de doto 

P-f* (d) íddõ dopdikog |b) 4 ddu iy]fÓJ 3 er>; k] íçidu tiíintrq Idí 
ácLdo acético; (e) ácido sulfuroso; ifl ácido fosfórico 
IM1 ui ZnFü b| Ela NO , . ■ (cS A pl f | J) Li t N; (ei ( r ; 5 1 
I >, ] j (a • bxt. .í i; [bl iõnko 

13.13 (ai sulfito de si‘kÜo; I b I óxido de íertojlll! uu óxido íétTtCô; |el 
óxido dr ferrolEU ou óxido ferroso; I dl hidróxido de magnêsiot (el sulfato 
de níquel! I!) hexa -hidratado^ (í; pe-nracUinet&de fósforo ou duteto dc 
fósíotol V)í fgj dt-hldíogetiofosfato de crõmioflll): (Eli trióxido de diarsê- 
riinq |i| çJprçto de rutèuio[|l| 

D. 37 (ai CuCO,, carbonato de cobro! Ik K : 30 , sulfito de potássio; 

(t> J.st". I, cEnruIí? de lido 

D.l? (al heptaito; |bi propanoi Icl penxano; (d) butano 

D.21 i.ji óxido de eohaltuflll) mofto-lddjaiado; f.o.O.-H.O; (bj liidtó- 

xtdo de cobakoCIlfi Co(OhEJ ; 

D .23 E = Si; SiHj, teura-lddrnú de idído; NajSÊ, silicet-u de sódio 
D . 23 (al htdreto de alumínio e i it ia. tónko (com um ãnlon molecular; . 
ibl tlidreto de í6dio, ióniaj 

3 X 2 7 (ai ácido selénico; (bl arseuato desõdlo; (O telúrico de cãlcLOi (d > 
nrsennlo de biino; |ç) Jddo jhEirnóeiieo; (í| scürnitc» de nit|i!d ;l[ll 


(al álcool; ib| ácido carboxitico; (cl balogrno-alcano 
lt,<r X lll"' km 

13 átomos de Ca 

(a- IJW X ir> M moí; ;bl 3,2 X 30' ano-s 

(al 3,39 :< 1Ç J L itomcn de O; | h i l,2fi X 10 :: fórmulas unitárias; 
(c> 9, 1 4ó mols de H-Q 
F;,9 (a) ó,94 p’mnL ‘ 


1X29 

E .1 

E.3 

E.5 

E .7 


•b. IfniLíl 


E.l 1 


% '"a - 7.Xhi%i % '"a ” 2fr,2 


IÜr 


E-13 (al 7.S f; de índio. ;bi E-XÍ 1 S-de È'. le) Nenhum, ambos tem n 
mdrttO nómeio de rntih 

E.1 5 .«i 245,01“ n F mo) h 1.1 1 uh 111 fe] volume do tanque esfé- 

rico, 90J m'; vulume calculado doa dadus de densidade, 901 m". :dj nàu. 
fc| A supoiiíão da parte (b> é razoável porque os núcleos são táo pequenos- 
que a diferença de volunbt entre uma molécula de EXO edt H O pode ser 
ijyvorada, 

E. 1 7 (al Ü,09fl I mols; 5,91 x 1 0" moléculas; (bl 1 ,30 x | Q 1 molsq 

7,83 X lD" ' molécitlas; (el 4„?A X 1L> ' mols, 2,79 X lÜ" mníécislas; (dl 

ó,94 muli, 4,IS X 10 ;< molícubs; |ri 0,3 1 2 mois dc ícomt*t 3 e S", í,SS X 
] 9'' 1 átomos de N; 0,1 SÉ mols -dc N\; 9,39 x I (1 " moléculas de N - 
E, 19 (al 0,0 1 34 tnd; (b) S,74 X \ 0 ' muL; fe| 430. muSs; (dif 0,ÕÉ99 mol 
E^l (al 4,52 X lO' 1 fórmulas unitárias; (bf 124 m;si !c) 3,03fr x 10“ 
bãrmuks uniiárias 

E-23 (aj 2.992 x 10 jt molécula. ; (bf 3,34 >- 10 moléculas 

E.2Í (al 0,0417 moU |bl 0,0834 mol; (cj 1,00 3 1023 moléculas; (d: 

0,3099 

E.17 (u) 5 109^ã ptiy [. de H20; (bj $70,2fl 

E.29 (aí 1 2,0 1 3 g molí 1 l (bl 1 97, 1 8 g-mol 

E. 31 3,]B:niJi 

En33 0,39^ 

F. l 7i,90íb C, 1 0,59% H, 10^ I % O 

F-3 52,1 $% C, 9,37»7% H, M9l% N, 29,78% O 

F.5 (al 63,4 £'inol 3 ; (bj óxtdu dc cobre) II 

F.7 a NaiAlF t 4(6) KGlOt; cl NHJtA^iu | NHÓIHjl^al 

F.9 (a) PCI I b| pencaekurcto de fíiãforíj 

Mi t:: l(V H,,t;;ÍN f ,0 

F, 13 (Jj Úsi:.l)+: (hj OmCi-O,, 

f.15 CkHuvN^i 


Respostas 867 


F.17 C 1Lt H 7 ,N 5 0 11 

F- 1 9 etenn 1 85 ^í^l S* heptano (#3,'? I % ) > piopanol (ã^SóíG J 

FJ I i» fórmula cmpirica: t ■ F I ,í I , fórmula molecular: C+l Lí ' I : i b J 
férrtuk çjnpiriça : í H|N. fórpi ub mglecubr I l LN 

F. 2.1 45,1% 

Ç-1 (aj falsn. Elr* podem y?r sepjradn* pnr métodos quimiçOs; (b| 

verdadeiro: (c| falso. As propritdadts dc um composto são dite remei d as 
dos elementos que o formam. 

G. 3 faj hctefOfiÉneo, decantação; !b) hetcfogMBO, dissobiçlio seguida 

por filsea^ã-n c destilação; (c| Jiomocrneo, destilação 

G.5 Ftsc 432,2 g de H ,Q cm uma balaria t derrame-cn cm um 
béd&cr. Pese, depois, 1?,& p dc RJÍO, e mistu-rcos com a .iru-j até a disso- 
lução total 
d?7 i.íín 

G.9 (a : 1 3 .5 mL; b = *2,5 mL; lc ) 5 ,92 mL 

G.1 1 (a) Peie l,í g |0.0 1 0 mui, nulsia molar eIíi KW nO, ■ 13 6.04 

,p,-mol ! cm um balão volumétrico dc l,(F L c ad.cione água para com- 
pletar o volume. Volufifci ttidtnfti (ou nuietei) podtfiam uc pre-paradoi 
pelo uso dc uma massa proporcicmalmentí menor Sou maior) -de ÉtMní) v 
rb-l Comece com 0,050 mol-L dc KMnQ t , adicione quai-re vu!um« de 
água para um volume da solução inicial, porque a concentração dcseiada 
r um quinto da concentração da solução inicial, Essa t Cação pode ser 
drrivjcb d-i expressão V K mobrUbde ~ V, Jí molaritJade,.cm que i 

representa ,i loluçáu inicial e fi solidão final. Por exemplo, para preparai 
50 mL de solução, adicione 4ti) mL de água a 10 mL dc uma solução 
Ü.OÍOmí>!LdeKNinO Jr 

G.I3 (a) 4,51 ml (bl Adicione 4 0,(1- mL dc água a 12,0 mL da solução 
2,í mot-L ' de NuOH. 
í.,15 u: a,ü|t; :b 

tí.17 (a) 4, SS X u;\ - & 'mo] *; íbi 9fi? .< K> ' £■ mui 1 

G. 19 fn> 21,8 í; M <U4 g;(e| Wn 
G J1 ÍP,1 J m Cl (aq. 

G.23 Menos dc 1 molécula permanecerá após 4? rephrações. Não há 
beneficio para a saúde. 

G.23 MH>. mL 

G. 27 O nível de detecção do instrumento: 2,07 ppi> < 10 ppb. O 
instrumento pc»de detectar níveis, inferiores a 10 ppb- £ tiUifeiório, 

H. l i.a) Você alo pode adicionar um composto ou demento diferente 

á equação química que não esteja envolvido (ou seja produzido) na reação 
química. Neste caio, o átomo de O nio foi píuduíidu. pela reação defini- 
da. 

i» 2 Cti * SOi— ►ICuO + 5 

H. ? 2 SiH* «■ 4 H.O — ► t Wl r - »H : . 

H.4 .i N.ibl L.s + 2HjÜ|l] — r NnBÒrUq.’- + 4 
I» Mg(N dií?) + 2 H.O(l — * MpiOUj^jq] - 2 1 IN ; .aq; 
íc- 2 K.tí h.iq) + SO,(pj + HjO I — > Na.SOa(aql - 2 HCIfaql 
(di 4 FcrPisl -H !SS(s|— frP^wtsí + 8 FeS(i) 

KJ (ai Cafr) + 2 iíiOdl —4 ft.|g> + tLiCOl lljíaq;- 
ih] Njdi» + — * 1 NaOH/jLfJ 

(c) .1 MgM + N,|]i) Mji;N 

(d) -li ¥ ~ O,;*: — » h 1 IjOlgj 4 4 Ntl^R. 

H.O II R-jOjísi + CO(g) 2 R- 1 0,-\;i + CO^iJ 

(II) FcjO+ím + 4 LC.V.jj — > i hefsj + 4 CíK.üj 

H.l i (I) Ns(g) + Ojiitl — * £ NOff} 

[II 2 NO*i + Oj( t l — V 2 NGjCg) 

H.I3 4 ni .tq + Sií) f i>: — í- üdF^aql e 2 HtOflJi 

H.l S L-H|. li +11 0.(fü — > 7 CO,^ + s HjO(gJ 

H.l? C„II 1S N ? (L v: + |A O.ijí' — ► 

14 Gtívfp + 4 j-LOdi + M J C It :■ 

IÍ.I9 2 1 | ( ,H, (Nis-l + 26 G f (g} —4 

14 GOj.Iií; - I.! I + í 1 1 <N 4 >.;.j:l| i 

11.21 (I) J-LSiií} + IN.tOIKsi — ^Na|S(aql + 2IE 3 <ld: 

ilii 4 + N.n.^k-i — N^CbIc) + 4 

III; 2 Na^Sil.ilc + 4 Oyl^j + 10 Hfü(l: —4 

iNnnSjO^SHpCs} + íSíRltó 
í 1 ,2J 1,1 • PíOí, Pjü (h P^O , . ( dcddi ' de tVftâul V > •, 

r + tL lósidodv fr^íWrutlii ; jc) P^s' + t íí.i.k! — ► PaOtsiíH 
P*(s; + J Oife] — * P^Ourfí) 


1. 1 A figura mostraria um precLpitado, CaS0 4 {s!, no fundo do balão 

cotn pnttO dc p.Lrlicubs ver:ncl:u!\ e Dtir-de-nsv.i na ratin 1:1. Ost ultis 
sódio i preto e dor ff o (azuli, NaCljaqL ficariam em solução, 

1-3 (al díltádo 1 1 .SÍ3L, Pb í ' ,.q f- S0 4 J m h PWit >*! ^ 

(bf solução de ]-í : S b .‘Mh" '^1 *" s ; M : — * Mgbos 

1.5 iaí n.lu é detrólito; |h] cletrúSifo íortç; (éJ clca jÓILeci- forte 

1.7 (al solittelj jb) ligetrarnentc solúvel; |cí insolúvel; (d) insolúvel 

l-(S (al Na (aqf e I (aqj; {b) Ar laqi e CO,' laql. Ag.00, i in*olú- 

vcLi (c} NH; laql t PO/ (aq)í (d) Fe‘ (aqj # 50/ |aq) 

L I 1 (a) FejOHLfppecipttRdo. (b| Ag.CÍX, ÍArma precipitado. <cJ Nácr 

há formação de precipitado-, 

1.1 j |j) i'V' "'(.ui* + S' i.,iq 4 J fbisS; híri ' . í :l 

(bl equação iAnicai p mplifeç^da; l‘b' ' .iq +21 |.iq — > PhU Vl; 

tons eípectádüfese K ' . Ní> ; 

(cf equação ionica simplsfkada; í i aq ■ 50, i.aq — *■ < .i5t 
íons espectadores: NO, . S 

(elf equâçte i^níc* timpíllíçstda: Tb' ' Oq ■ t fO. ,iq) —* FbCriín-i. 
mm espeçtadorew N j ", N i, > , 

(ef equação jónica simplificada: Hrj- ' ,jq: + 50/ :tql =» >); 

íons espectadores: K , Ní>, 

1.15 i a} equação rtrf.il: t N r l l L ( : í!rO.>,iqi + li.ií 'I. i.ll|i “+ 

l5aCrO + Kl + 2 NH^Ciísq) 

equação itmica completa: 

2 NH + 'iaql + GrO/ ,.k|! + Ba i+ {nq| + 2Cl iaqi —+ 

BnCiOaf» +2 NI l| 1 aq! + 2 Cl laq> 
equação iânica simplificada: &j : ' -jql - L>(?/ ;.uf: — + llií.rG^s. 

(ons espectadores: NH/, Cl 

!\ CúSÜ 4 .Lq: + .Vi»/ — + Cu5 v ^ Nj/iO^ jl| 
equnçno iêknica CEHnpletii:: 

< ü .íqj + SOj í- (aq) + l Na t (tq} + S i- (aqí — * 

t:u5r%| + 2 N,/|,iq) + SO^'(aq) 
equação ifmica simplificada :< V ' :aq- + S' i,iqj —+ CuSís) 

íürti espeçiadorcs: N/ . 5íl 4 

X 3 FeCLOql + 2 lMI,J,lt> ( (aq — 4 Fe^PO/i^sl + 6 NHiClfaqJ 

eq nação icmica completa: 

3 Fc J “■ (,iql + ft CI laql + A NH 4 "uq) + 2Í4.J,'' |jl[! — ■> 

%|.P0 4 J a (i| + * NH + '(.iql + PCI laql 
equação ièniea isÉrtpüfiirjJj: 1 J ; e J, "(aq!i + 2 l^í^ 1 É.iql FviiHOjjfs) 
tons espertadores: í 3 Ml/ 

d X-C.íLi.iqí + Cl (NO jLiq)— * < aí ; U*(s + 1 KNO,|aq 

equação ifuiica ccnnplrta: 

2 K • aq : + ,.iq + Ci" aq | +2 NO i -I aql — > 

CdCfOqH + 2K ' (aql + 2NO, laql 
equação Sônica simplificada: * i /aql + í -.O/ íaq' — > CjQOqt! 
úlcii íspceradoréi: k . MO, 

/ NLSO/aq; - 11.1..N15, : .iq ■ —* Ni NtJ . a.p ■ IV.SO,.'- 
equação iüuica completa: 

Nr Jh |aq> + S0 4 : laq) + Ba 1+ (*|) + 2 NO, faq>— 4 

Mi 1 ' (aql + 2 MO, |aqj + Mj 50 + RI 
equação itViua ompliflçitla: Eb" (aql + SOÍ"íaql — 4 baSO^ís) 
lon* espectadores: Ni . N-0| 

Ll7 (b) BaíCH^COiblaq: + bjCO^aq) —4 

BiCO/il + 2 l.it.H l tX>,(Jq! 
Rui(.iql 4- 2 CH,COj"iaqF + 2Lr^aq? + C0| í_ (aq — * 

BaCO/sl * 2 Li J íaq( + 2CH,COj (aq! 
equação lõiiica eímipleta: 15-1 aq + Í.X1: ,iq ' li.lí .O: -. 

(b| INHjCl.aq + HtóNOj|,bq — ► 2 NikNO. jq‘ + 

2 NH/ (aql + 2 Cl (aq: + I ig/‘ i.iqi + 2 NO: ,aq 

IIr.í 1/v + 2 MIL .1,] * l Ní>, (aq: 
equação ihia simplificada; Hr -/.ll|I + 2 Cl - (aqJ — 4 H^j(í| 

(cl Cu N"t5:' : ,i , | + Ba-OHX i.iqi — * Ci/OHli - - BdiMOd.rf.iq 

íju" ‘ f.iq) i 2 NO, i.iql 4 ãa^iaq] + 2 0H laq!- — + 

( 4 Ra" :.iq'i * 2 NO, :.iq) 

equação ifniica ccMnpleta: í. !ti ■ ' ,.iq,- + 2 OH .iq — ^ t u4>H -■ 


Respostas 


1. 1 9 (a) AgNO, e Na,CrÜ 4 i rbl CaCI , e Na -CG i [cl td(CtOJ , t 

(NH,JgS 

UI (íi - 2 Ab'->i‘ * S<V 

(b) Hfr',,-iq] + S ; (aq — * tfgfts) 

kl 3 C^*(aq) 4 1 PO/ íiítí — * CittPQjfcCs) 

i d I AgNO , e Na 50,; Na , NO , , HgÇCH ,CO . I r Li 5; U ' , CH .CO . 

aa : eK.PO,;K r> a 

[.23 precipitado branco = AgClísh Ag; não precipita com H.SO Jh 
nenhum Ca" ' ; precipitada ptcln ZclS, Zn" 

US U‘t íNjOH(jmj) f Cu-: NO ,5^1 — * 

<. iifOH : -. + 2 N.tNOtlàqi 

equação :i iruLj Campltfa: 

- Na’ i..il|! 4 2 OH i.iiii 4 ( u''i,hi 4 2 NO* aq — ► 

CUíOMUí») + 2 Na + (aqJ + l NOfíaq] 
equação iõmca simplificada: Cw‘ ' taql ^ 2 0H .n; fu i3H, .i» 
h QjQSW.U 

I. 17 , .i 0,357 u, i h) 2,09 ti; k ■ MgCrO^ 

J- 1 (ti) base; I h l ácido; (c) base; (d) ácido; (eh base 

J. 3 (a) equação lotai; HF(4q) 4 NaQHiaqJ — * 

NaF(aq} + R G^Od I 

equação lõnKa completa: HF(jq! r -Va ' .aq; * OH ..iq. — ► 

Na ’ uq) + } + II.Oíl:- 

equação sônica simplificadas Hl .il| *■ Eíi l jq — x I .iq + I L O I 
(t»l «quaçfe ml; «JH,I ,N[aq) + HNl>i!jq >— * Ctl.i ;NHNO,.aq: 
equação tônica compkca; 

(CHdiNEjq) + H,G‘{jq) 4 NO, (aqb~* 

(t:H k KNJH'.>q] + NO t .u]i + HjOll] 
equaç jo HinKM oi npliftc.kfa: t H:\N,ii|' 4 IE,0' .,iq — » 

ic:li, .Niri.iq- + ttjOíb 

[c] equa^Lo total: LiOHíjq- + HTCJrql — ► Lilfaq! - H>0(l 

equação iõnka completa: li 1 (jqi + ()|| aq! J H ,0 (aq *■ I «| — * 

ü + Ui|J 4- T(aq) 4 2 HjOfl 
equação tônica simplificada: tlL! aq ’ H,tJ' .il| — ^ i 

J.S (a)Hflraq * KOHi.iq — *■ KBrUq J H,0:l 

■ b| ZalONlilaii) - 2. HNOjWq — ► /.ií.NO : ..-ml 1 í 4 2 H,0(l) 

(c) Ct(OH)|(aq) + 2 HCNíaq:- — ► CiíCNJiíaq + 1 IÍjO[l 
(d| 3 K.OHfaql 4 H,PQ 4 (A 4 ) — * K k PO*(aqi 4 .1 H,0|l| 

J.7 (a) ãcido; H,Õ [aq); base: CH,NH : |aq). ibl ácido: HCllaqJ; 

haií: C-H,NH,(aqh. (c) ácidçr: Hl(íql; baíp: 

JL9 CHO,; ib C,H.O*; 

cl {COOl lij.íaqí 4 2 N.iOHàq: — + NaC.O^uq) 4 2 HC>ih 
IlI equação lumca sirOplLfiCuda : t OOhi - 2 OH — *■ í ;Q^ |aq 

4 2 H, OI li 

J.Ii (a) CftHíO~<jq) 4 H/>(l> — *-CfHiOH(aq) 4 Oti (pqQ 
hl C]tr(.u|i + bU>[l — ^J-iaOEíiqi + OH - («q] 

i.l I C,H(NH " .. L qí 4 Hj-Ojii — *C,ILN jql 4 HjO + (aql 

(d] MH/htql + H 4 OU) — ► .PíH*[aq! 4 HtOVaq) 

J, I J ai AsC >* 1 !,tq ) + HjO 1.1 ' — » H As<V ; aq‘. 4 OI I .iq) 

IIAsO*’ (aq) + H.O[l — > 1 1^Oj {j^; + Oi I t 3 q) 

K. \*\ (aq) 4 H,Olh —4 H,Ax0 4 <aq) - OH íaql 
Nai equações, H O é o icido. h 0,505 th< ■! 

JJ3 as COj(g) 4 HjOfl) — * 1 LÇOj(aql > ácido carbonkol 
b! SO,i(gi 4 HjO I — * HjSOai.tql iacidii snlfiirito* 
k.I .,jí 2 NOjÍr) 4 0,^1 — > N.í^ítd 4 O.fn 

(bj £i(s) 4 ir. Nol>l — » B 

(cj 1 Cr* ' (aq} 4 Sn* i aqi —* 2 Ce" I. .iq ■ + Sn' ' aq 
d| 2 AsEvI ■*■ Jt CÁ , ig —4 2 AiC3, (lí 
KC . 1 ' Minis J (,;y i ' iaq> — * Mg t»q) + Cn(>? 

(hj hr^taql 4 Ce 1 ' (aq) — * he lH (aql * tk J Cjq 
cj Hjífl) 4 Ct.ífti — > i IHCRit) 
dl 4 F C £») 4 ,t ü ; l.p) — ^ 2 Fcj0 1 h 


K.S (ai 4 4; (hl 44; k) ■ 2; (d) 4j; (p[ 4 |; (f) fl 

K.7 (a) 42; (b| 4 7; k? +b- (dl 44; (c} 4 1 

K.,9 (a} tMddado: CH |ÜH :,iq\ «duzidoO; g • I 1 oxidado: parte do 

eruíOíie, reduzido: Mo. E-cJ 11 oxida e se reduz. 

K.tl (a) Cl. sc reduí nidix íadimcnw t i, paiunu, ura agente uxidiin- 
cr mais fone do que CE , (b} ?çrã u m jgente oxidanie mais fone, 
porque será reduzido mais fndlmente. S' aceicard e mais facilmente do 
que N o falia, 

K.O (a) agente osidame: H em HClfaqj; agtnte cedutor: Zn(s). 

(bl apfeníe sddantc SO.-ík i; agente redutor: fi.S(£l- (c) aRente OKwJiinEfc 
E -Ü ,(s); agenre redutor: Mg|s}. 

K.15 (a) jfieRte reduror, Cl vai de 4 7 para 44; (b) agente redutor, S vai 

de 4 á para 4 4; 

ÍC [7 l.O.iit! i 4 11; c — srt.lfa ,i» " 2 114 > I , rejçio de coodação- 
-reduçlo 

K . 1$ (a) agente nx idanle : WO .(s); ajçcnte redutor; H ,(g), (bf agente 

nxidanu: HCL; agente redutor: Sig(t). (c) agente o-xidanu: SnOjs'1; agente 
redvmr ClsMdi agente widante; N'Od((h agente redutor N H.lg}. 

K-ll :-i'3N;H t íl! — >4NI1,,Í;- .4 N^g-.rhh íeraN.Hg iém 
NH„ 0 em ,N-i fsl N,H h c agente oxida nte r reduton di 2,í x lo I 
K..U 1 2 Cr 1 ' "+ í u- 4 2 Ç t ' 4 c.h N ; (b) 2 e' maifendotí 
(c 217 Al NO k \ 150.11 5CV 

KrlS lai SiCI+ljl ■ 2 1 1 — *-Sii> 4 4 Hí 1;g : tetracloreto de 
iilkio; Sl 4 ' 

■;b; SiíOfíS. 4 Cs — >'»ii I tIOj; 6 kÚJo de «tanho^íV} hn 
v \ .Os 'I b •« tlj.il — ► » v., + 4 í aOfa : óxido de nurtSdioíVfc V ‘ 

J ttjO.t' 1 + í 2»k‘ - ■ MgUísJpéwdoJfrbMOsB 5 ' 

K, 27 (aj i.b;g: - H^O.I — 4 HUÜUq 4 HÊ I aq 

agente 1 1 :■: : ■. ! . 1 = i I c : t. I;, - jjqrr.tp redutor: Cl (g[ 

■5V 2NaUO: aq - 1 SO.Ig - H,S0 4 (aq, diluidoi — ► 

2NallH> 4 (aql + IClOjigi 
■ijgente nx id nn tc: N a( (IO c ,n| . .igértEc r^dutur: 5t ’t; g 
, 2 C «L.u| — * 2 tluh 1 agente oxidante: ( iii iq . agente redu- 
tor: Cu l.iqi 

L. l lai S£ N lo S mo! H t ; ;b) t E,.5 g LrtN 

L, 3 (a) SÓ7,i g Ah (bl fr.Stf X Kfg A] : 0; 

L.3 (□) Wíjaíbt I3.U Lí^ji 

L.7 Ulig 

L.9 rt,4«2 r 

L.Ii ;ai N27L moi-E. ;b; tUtiig 

L. 13 (a) 0,2ff9 mol-l. 'i .bJOJÍ^g 

LIS A.ijíl R'inn[ 1 

U17 0,150 W AgNO níaql 

Lrlí (ai Nj.CO.I.iq: J ' 2 Mí.h.iq — + 2 NaClEaq! 4 It.CJÍN(aq); 

(bl f2.6 mdM ' 

L.21 I, 4 Sn 1 ’ 3 r 4- Sb’*’ 

L.13 (al S-O," £ oxidado e reduzido; ;h! 31, L ■.: 

L.25 l*i 

L27 X 2, ft.iKr, 4 Cl ; — *■ Jfal, I; + br 
I..20 309 líg H- 

L.31 (ai Ftpete com 31 mL dt uma solução 16 M de HNO, para um 
balão volwrtítoko de 3,W 1- que contém çserçj: cfa $0fl nd. d? H.O. Dilua 
até a nunca com E-CO. Agite o balão para misturar a solução compleea- 
raeíiie. 

L . 3 4 .;,s SnO^; b óxido tle estanbuO V I 

L. 3S la j sem efeito; ib) muito alto; lei muito alto; idl muito alto 

\U M.i% 

Al .3 ,Ji BrO*(%;- 4 1 Mg(s? -s i AtgO.v +2 Bfah (b> 1.71 x IO 4 g 

M. Í í á tomos de Cl 

M" (J)0 if Lhl 5.77 g; [cj 5,7 g 

Al .9 (j) 1 ,,r ’ (aq.l 4 2 OI I . .tqj — + í ]u l OI 1) , (s); (h} 2 ,44 g 

M.H 2 CíHwNAEk) + 19 Ojfgi — ► 

VI.] 3 C k H j^O, 

A1.J.S ii Vj^íV0 4 ) : i :b) lJOp 


le. i:0,(ti 4 l« HjCHU + 3 N.fp} 
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M. 17 9i,u% 

M.I9 üPChH^.iL^CbHuíC^, 

M.21 Ai fórmulas empírica t molecular são CHOCí 
M.23 SU% 

M25 i a: 2 Al! il + 3 Cl>(gJ — 1 Alt! j(s); i hl *7 1 , g; (c? 44 T 7 -S, 

Capítulo 1 

1.1 (a) A radiação pode passar por unva íolh-s do narrai. ;h» Ebda a 

lide ; radiação eletromagnética) viaja eeao a mmnu velocidade: a velocida- 
de mais lenta dá mi porte ao modrto de partícula, (cl lista observação dá 
iUpuTtr ao i:iodc'(i dc r adiaçãu. (ti) Eira observação dá suporte ao modelo 
de panícula: a radiação eletromagnética tvio ícm mass* nem carga. 

U micro-ondas <■ Luz visivd < radiação ultravioleta < raios X < 
raios y 

1.5 S ,7 X Hz. 34fl nm, J,K X 10 l * J, pneem mkti 

3. (1 X I0 H tfz.éOfr 11 ( 11 , 3J X lo '* j.lárura; 300 MH/ 1 m, 1 x ltr ü J, 
pipocar (Jt ajicffrífldáít 1 ,2 x IO 1 ' Hí, 2,5 nnt, 7,9 x |u 1 f, jadeugrifiiL 
dental de ralos X 

1.7 áfch nni;(taj série de Baloice; (e) visível, aeul 

1 .9 Para a sérk de Lymati , o nível mais baixo ê n = I i para a série de 
BaLnwe, u = 2; para ,s série dc Pas^heít, n 3; pata a série de Biaekert, n = 

4. 

I _ 1 1 3l\4 uni 

1.13 la) falso; (b) verdadeiro; íc) falso 
1.1 3 1 59U uni 

1.17 S.S237 piu 

1.19 I a : .3, 17 x |(i ’* j; 4b) 44, U: fo 3H-» V F 

1.21 14 x 10*' tótoni 

1.23 fa> 2,0 x IO" 11 ' m; (b) l,« x 10“ 1 j, ( £ ) S.S nni; 

(d I ram* » raias y 

1.21 1.1 X id" 11 m 

1.27 3.9fr. X lo’ m-h " 

US l.iS5 X LO 5 rm> 1 

1.31 S!m. Os primeiros crês eu« de níveis degenerados sJoc 

n n = ],n. = 1 degenerado com «, = 1,k, - J; 

«. = 1, n . = 3 degenerado com «, = 3, n, = 1: 

n . -• 2, ir. - 3 dfRvnerjdo com ít. - 3 f jj, - 2. 

1.33 la) 1,48 X LO ' m; fb] 6,18 X 10 " m 
135 (*) 



.V jrlli 

|'b | um nodo emx = 0.500 m. ;c) dois nodos em x = 0^33 c 0,667 m, | d l 
Ü número dc nodos i igual a íí l.(ef x = Ojí e jc = 0,75. (fj rr = 0, 1 7, 
0JÜç0 h i3ín. 

1.37 (bf não 

13? 0 ,33 

1 ,4 1 Com um elétron em cada orbital p. a distribuição de elétrons não 

c uiiu ruiiçào de Wou •!* c c, portanto, esf erkameistc timcirka. 

1,43 !□] 32,3%, "(1,1% 

1.45 (a) 



I s 2ji íd 


(bf Um rodo é uma região do espaço em que a função de onda ò passa por 

0. ije) í) j .r h: : . 1 1 s rtU.ii sirtipíei [cm LI nodux.ei íirbiíu] p mjLi iitnplei tem 1 
plano nodal e o orbital d mais simples íem 2 planos nodais. jdl Três planos 
nodais. 

1,47 O orbital p, tem dois lobos orientados segundo o rixo c, o 
nrhital p. tçm ot Eoboj nrientados segundo o eun orbital p_., segundo 
o eivo f. 

1.49 íii - I; |b: >i <c)3i (dr7 

1-51 1.1 7: Is 5; íei .3; fcí|. 4 

1.53 ;.i w (i; l 1, l»í ti .3; f 2; ’,s\ n 2; í ' j; 

|J) íi = Si í -= .3 
135 (at -1. 0, +1: 

£b) -2, H- 0. + 1.4-2; 
íc) -1, 0, 4-1; 

(d.i 3, -2, 1, D, +1, +2. +3. 

137 (rt) 6í lv 10; ;l: 1: (d 14 

1.59 (a) 5J. 5: (b| Is. 1; (cl 6f. 7; -:J 2f, 3 

1. fil (a 6: b: h (c) «; (d ■> 

1.63 (al não pode exisir; | b I existe; (c) não pode existir; |d) existe 



(b| O primeiro termo tepreseota as arraçúesde Coulorob entre o oúdeo t 
os elétrons, e o segundo rrrmo representa a repuísão de Coulomb entre os 
panes de déiruns. 

1.67 (al 1'also. Z, c muito afetado peb número cotai de eletnansdo 

itmtlo parque úl élfetrtKfti doí urbitiiiv dc energia mais baiiça “blihdjnt" tln 
núcleo os elétrons dos orbitais de energia mais alta. O e feiro ocorre porque 
1S rapulsueá c — c (f ndi m a ícduür a atiaçáü dos elétrons pelo íLiídee». (b) 
verdadeiro, (cl falso. Üs elétrons são cada vez menos capazea de penetrar 
no mkteo quando I aumenta, (d: verdadeiro. 

1 . 6 ? (al estado excitado; (bl estado excitado; (c) estado excLtado; 

(d| estado tüiidanuíiul 

1.71 (al peítnitidü; (b) proibido; (c) proibido 
I J.í (., [ K r]4j 1 U (h) [ | k | Ix 1 ; (c) [ Kr ]4d "*S< ! .Sp‘ 
idi \t j (L- Xi- 4f”SdWi |1' .1 ( Kf |4J 1í '5’.‘íp' t 

J -7.S (a I tclurio; (h) va nádln; (c) carbono: (d) tério 

1.77 j 4pt (h: 4s; (ç) 6i; !d) 6s 

1.7? ia) 5: !.b) II; (y) 5; fd) 20 
l.ltl (a) 3: Ibj 2; {c) 3; {d) 2 

t .83 C.r. [ Ar | 3d 1 *4± 1 4p 1 „ 1 ; Í, L -: [ Ar | il JÍ '4v J 4p 1 , 2; 

A-: \ Ar\ .yVV-ÍS Se: lAri 3tt' 1 ■ |S f; ;a t | JJ" , 4s : 4[i í 1 I 

1 .34? pi*'; ibl rrVpS !f (nr - í|d í ns"; vd} -tf i|J m ns- 

1-07 (al wlído > énxófre > cloro; (b) (irâiiio > citano > Cobalto; (cj 
mercúiLO > cádmio >■ zinco; (d) bismuto ■> antimónLo > fósforo 
1.89 l' : > S : > CL 

1,91 (n) Ca; ib) Na; M Mi 

L93 (al Oxigênio > sdênio > tdúno; a energia de if*ni 2 açáo geral- 
mente diminui décima para baucncm um grupo, íb) Cbiro > nsmio > tâtv 
talo: a energia de ionização geralmente diminui da direita para a esquerda 
na Txbçb bçncidicgi. (ç! Çhninbu > bário > césio; a ençrgij dç iom/nçlo 
üirijmu: d 3 diecila párn a Eiqacrda :i: j Tabela lYruklica. 

1-95 (aj tlúort (b) catbonoa (c) cloro; (d! ticio 

1.97 (a | KfeLtci do par inerte é o remvo usado para desereivcí o faiu de 
que os rkmentos pesados do bloco p < faríodo 5 e maiores) tém tendência 
a formar iuns que tém carga duas unidade-, a menos do que t esperado 
na base do nâmern dn grupo, (h l bjptra- se o efeito do par inerte apenas 
para os elementos pesados devido- ã baixa capacidade de blindagem dos 
çlétrnns d desvrs tlçmentns, .mmenraníln 3 capacidade dos clçtroni s de BÇ 
aproximarem do ziuelru c ficaient mais ligados do qiH o e$p£racfo- 
1.99 (al Cm a relação diagonal é uma semelhança de propriedades 
qsafmkas entre um cteriuTiío da Tabela PefLédica r oeL-cmemo que fica 
um período abaixn e um grupo à direita. |bl Kla é decorrente do ramanho 
semelhante dos fom icsultances. O elemento do par mais baixo á direita 
seria geraErr-ente maior ptirqur est-i rm um período mais alto, mas estará 
em um estado de oxidação mais alto que fará com que ele diminua, (cl Por 
cxempfo. Al e Gr íêm uma rdaçãn diagonal, bem como L ê e Mg' 
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1.101 [b|LieMg 

1.1 03 Oi mEÍJiv d» h]»cn Icrti ÈrttrjjiâS de imiiufirt tor.siílrr a ve I:r.cr: • 
te baixas, o que toma mais fácil prrder elétrons cm reações quimicai. 
1.105 ta) metal; (h) não metal; (c) metais |d) metaloidei (e) mrtaíotdr--; 

(f) metal 

1 .1 07 (a) O? vakr» observados (7,30 MJ-nrn] r 0,32 MJ-fttoI ! ) v-mr- 

respondem, rcspeítivamejiie, j segunda (7300 kJbmoE ! ) t ã primeira (319 
líj mol I cnçr»ns dc icmiiação da t.i 1 1 í J 2s i . (h) Üs vulur» de PF5 ahvi-r- 
vades ( 1,6 MJ’rr>ol ' e 0,90 MJ mo) ) correspondem, respecrivameme, á 
secunda |176fl kj-niul ) e j priuntiia (MOkJ-ififll I íiiicrgiji dc mnítaçâu 
do be tl5 : 2s L j. 

1.103» (a) l,f)íll)"> L ; (b> 7,2 * IC iJ }i (c) 43 kj-mol 3 

1.111 Um átomo de oxigênio no e-studu íundantemal tem quatro elé- 
trons i'-ns C>rbiçj:i p. J „sta configuração Vgmfiw que, .ivni-_çnnda tW Tabela 
Periódica peio Período 2, o oxigênio t o primeiro elemento encontra da 
(m que os dÉtrtij;! p (em de «r çmpjrçLhadoí- E4ta erseCRJa (te repulsão 
eCérron-elétron redur a energia de ionização. 



Gt&iSó rtiúào, o valuiM molar muda em paralelo eom o nómera atômico, 
que dimiuu; quando * camada i começa. a encher e, subsequenlemrníe,. ati ■ 
menta quando a subeumada p começa a encher (veja no texto a discussão 
da vari.tçãn periódica (ias r*ÍWatã:niçnç'l. S’p JíráfcÇa açi ma, çstç eírj(« 
rica mais claro quando se vai do Ne í. 10) jq Ma£l ! e, depois, do All 1 3) ao 
5à(14). N'c tem unu suEn-imada 2p eeunplcta.; a jubçurflSdá 3s fita comple- 
ta com Na c M;t; c a subcamada 3p começa a encher no AE. 

I r 1 15 Bin geral, quando o número qsiãmico principal aumenta, o 

espaçamento de energia entre os orb irais se red uz. Isso indica que não c 
prenso mudar rr-mtn a estrutura ekteõmea, para que a distribuição normal 
de enetgi a dos orbitais se reartanje. 

1.117 '■" /(" , t) (”'T í ) Jji ‘ 



l,bl Abaixo está um gráfico das duas pnmearas funções dr onda que des- 
crevem pu partícula em uma caixa unitiimenvion.il r o produto das duas 
funções dr onda. Note q.ur a área acima de kxo cancela a área abaixo de 
le/Oj tornando nula a integrai do produto. Isso acunteoe sempre que uma 
função de onda que não se altera por uma reflexão pelo centrn da casxa 
I funções de onda com rt ímpar I e multiplicada por uma (unção que muda 
de sinal quando refletida peto centro da caixa [funções de onda com n 
par). 



0 L0 1. 


x x 

1.119 (a) não); í b > aumenta 

1.121 (a) 9,3 5 x 1 0 1 ' j, < b) raio X, (cj 9 .3 J *10 J, (d ) Os nkets de 

energia individuais se aproximam quando as cadeias aumentam. 


1.323 (a'l N"o cobre, ê energericamenic favorável que uns elétron seja 
pjumcstrido do orbital ás para u:n orbital 3d para dar ur:u a-nheamoda 
3d completa. N!o Cr,é ersergericaruente íavorãvel que um elétron seja 
promovido do orbital á? paro um orbital 3d para completar exacamenle '4 
da subcamada Jd. |bl Do Apêndice 2C, os outros etemenins para os quais 
»is’ern configurações anôroalts são Nb, Mn, S,u. fí-h, Pd, Ag, E 1 t e Au. (cl 
Como os orbitais n-p são muito mais baixos em ersergia do que os orbitais 
(w 1 1,1c, Jlãa S.TI1 cticihecidcw drmenEos um que cm íirhilais (jt t | Is sejam 
preenchidos, de preferência aos orbitais rrp. 

(.123 0 elemento deve ser estanho uu háfnicr. 

LI 27 ç.i: 2ÍS pmc ;b> W pm; (cj 356 tej mol 1 

1.129 A Vi. |í U:C Cl As atribuições podem 

ser feitas olhaudo-se u átomos neutros e os raios iünicós (figuras 3.46 r 
Lá*|L 

1. 1 3 1 (a ■ [ Ntf> : 3p - 1 i Néi3s ; 3p*i ,i tgõrtio; í b) [ 4s't 

,ci <2,l) nm; ,.S‘ í,í(f X ICC 1 kJ’mol 1 uul!,* rV; ;ç) 33,7.) g'nio| 
i ;h CIO,, t- 4. dióxido de cluíii; N.iClO, +1. iiii^núiritts dr sodiii; 
KCIOu + -í. clorato ck potássio; N',i( lí> 4 ,. +“, perdorato ck sódio 


Capítulo 2 

14 (a) 5; {1>) 4; N) 7j (4) 3 

2.3 (u) i ArU lb) l Ar 1 ld " 4 *4 (c] Ibrj+J 1 : d: | Ar] kl "'4s : 

2.S (a) iArl.M 1 ": l.bj jXcNf "íd’W; fc) ÉAt! kl 1 "; 

(di fXe}4f É *5d w 

2,7 i> Kr qd‘''iVi nneímo. Jn eStt J perdem elétrons Sp. (bf ne- 
nhum. u' kr -kl 1 ' 1 ; Pd 

t.v (a) (W 1 ; (br ¥v 14 í ic) Ak.i- r :J) Nh-' • 

24 1 J) í Jü’ * ; (b|- fe 1 + ; te) ítn 1 + ; ld I Eth 1 + 

241 MHíUii) 3p; «I lp; (d) 4s 

241 Oi -2; (b -2; (d + 1- |J. +3; ,; M ! +2 

2.17 :j) 1; (b) 6; k) 6; |,J) 2 

249 (a) |Krj|4d' ís‘, nenhum elétron drscmpaid hado; (b) ).Kr|4d' , 

nciihum clctf cm desemparelliatío; (c| [Xe]4J'*Sd , quatru tlétrorih tlesem- 
parelhadcrsi (d) |Kr|, nenhum tKtron desem pa relhado; (e) [Ar]3d', doss 

çlífirim desç3TipjrElh.i,dí>s 

2.21 (al | Arji nenhum elétron desemparelhado; (b} [Kr]4d 5s% ne- 
n^nin; rléíroU dcwmparcLbnJri; fç) |Xe|, iiQrthuni E!ctjrni díienip.irelli jdn; 
(dl fKr]J(l’ . nenhum elétron desemparelhado 

2.21 (u) +7. tbl. L jê| |Ne| pjra ■ 7. | At | para - 1. (d) Os elétrons são 

perdidos ou adicionados para dar as configurações dos gases nobres. 

2.2* .1 Ug.As, . h) |n h,; (ci ,‘VIH,; Lp* ( E, Fe; ít"l ISlÍ. 

2.17 (a) TlOu (hl Al-Su (ci MiiOj, 

2.29 (b: CÍJ ,J , &- 

2-3 1 O frui tu' é ntEcior do qne o km Sth (J8 iwm 149 pm|, Criinii a 
energia da rede está refacionada com a atração de Coulomb entre os ions. 
ela será cnversaniente proporcional á distância entre os ions. 
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(b) 1 


iCl - O: 


:Cl 0-0-0: 
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O N O tH 
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2-51 (Mett 


H-C=K: 

a ‘i*i 


ia.) * um r.id:c,il 

2-59 (su 2 kjíaçõís. 2 piuc* iínkdcwí íb) 4 I pares isolados; 

I e| 3 I í^iIkx 2 pifei isobdoi; : d I 5 liga^úc*. 3 par isolado 


Í-M íj] 


|b) 


.. íF; .. 
iFvIvF: 
x - 


:f: 

. ■ 

Xv: 
' I 
:F: 


lídétKMU 


1 e c UlriiMi 
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foi 




:F: 


2.63 


(3) 


I Ar 

As 

| v,. 

* jFJ £ 

12 clêtTDEii 

: 0 : 

,, II .. 

:|;-.Xlv- f: 

2 pares isolados 


.. ;Ç|: 
Te ; 

líí^ 

■■ :ÇI: 

10 elétrons 


tb) 


:F: 

.. I .. 

:| iXc- F: 

“ L ‘ 

2 pares isolados 


foi 


Xe 

H+y + v, 

: Y. fr 

1 par isolado 

2.65 i a.: No Bed^ existem quatro- elétrons em tomo do átomo central 

de cloro: 1 Cl — Eli — Oi, 

I b | Nu CIO; t *:Mí um itÚnKrO iirtpJT dc clétnanS nu (onuj tfo JíflpsO 

centrai de cloro t O “-til - O : 


2j67 


(a) 


H 



H 

" l | u 



:! ..,i i* 

:0^S-0: 



:O-S-0: 

■■ ii ■■ 

:0:„ 



11 -! 

:p: 1 

energia mais b.iixa 



<b 


":0: H 


fo ii. ,i" 


:0“ S- O: 


-, : o : 


energia jui» haic.i 


’:0; IE 

i I -i I « 

O s ( V. 
" I " 

to: 


IjésÍ (a? Na |i;i :: ir i: :i r-.EruSi 2 rj, ;i % cargas foímjií mi Xe c F tio jecjO 
r. na segunda estrutura, Xe é - 1, um F é zero e o ouire f é + I . A primeira 
estrutura c favu:£c:da na bafa! das, cargas fornua». ;bl Na primeira fniruru- 
ra, a carga formal f erro em todos os átomos e, na secunda estrutura,, um 
Jromo de O rem carga formal J 1 to outro, 1. A primeira estrutura t, 
portanto, preferida- 

I. 7 1 In íi.5) < s n (2 fí) < M? (2.1 <■. V . 2a* 

2.73 A eleíremegatividade diminui de cima para baixo em um grupo; 

I rnríjsv .i l>. almus c ò\ rtirtlu, alcaiuIu-EerrcHíK hljii peaadjH>s ião ata 

ruais elesropositivos, 

2,75 ,l> IICl; |b' Cl,,; ki t:0 : 

2.77 [a) KO: ib) fca,0 

2.7Í Rb < Sr" < Be" , Menor, os cãtioits com cargas maiores têm 
nuiof ptrdee de polanuçie. 

2. RI 0 : <N' < Cl < br .A polarizubi lidade aumenta quando o 
fan fica maia vulumoso e menos eLerrotiegaiivu. 

2.NÍ fsi) CO, 3 ' CO, > Ü\ lb) SO- ; NO ; =h MJ,; 

II. i CH-,N]-Ç >CHjNH > HCN 

LÍ 5 (aí I m pm; ib: 127 pm; foi CO: 127 ppro. CN: |42 pm: 

i d) 1 Kl pm 

2.B7 lai 14-9 pm; -;b) LS 3 pm: (O 21 3 pm. A distância de ligação 
aumenta tuín o «atcirtho -de cima para haiaeu nu Grupo 14/tV. 
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2,9.1 
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'QÁ € 

H 
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:t t:: 

CH 7 
I l 

HX CH 


Sim n a molécula obedece ã regra do octeto. 
+ 1 - 1 +| 

2 m íNsN-N-NsN: 


-1 +1 +| 

N — N = N N=N: 


41 +1-1 

:N = N-N N N 


2.97 ji ] E C=C II 

H-Sí=Si“H 

<b> 


H 

H 
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H— C=Sí— H 
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l . Ml 1' II — ()-N= C-O H-O— N— C — O: 
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c. 
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H H 

^C=S=p )c = S-5: 

H IE +1 ! 
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^c^ N ^W' 


n\ 
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- N \ v ^ c: 

ES 


H O — N C=g ib) 

4 1 —1 

H 

(c) ;:C = N=N (dl 0=N-t;^N O-N-CsN: 

H *í : i " +1 : 'i 
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tfi.K X 


t i-.i.tiíij de :rdr 
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H 
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íluO «1* 

271 gsh. 

S2À 

, , 

a « 

■ r 

eLurcto 

11^ pm 

717 

\ 

\ Hí 

M 

' N ^N' 

+ N 

ludccti 

.í tS pni 

641 

II 1 

1f 1 

11 1 

^ S50 

"4Sf y- 



^ "v 


i suo 

-i,mTíx + i.í»? 


•n^n- 

11 I * _ , ^ _ 

y - vj u rarmji lIc hoouboj 


í*f (aj 



Lb} Todos cm átomos riu carga formai zero, exceto «sdois aramos- de oxi- 
L-.ênu, uuc tèrti iMffti -1. A carRa rttfi 4 .fi vi provavelmente n(i cnnúeruradst 
noa JiuiiLi.h- Jc oxijjfjiio. |l! Oí prótons í.l- ligarlo aos íemh£b de üKigêiuü-. 
Os áfomo* dr osj^-rnw sãy os íítnjs mais neg-tELviq* da Toulêcuía. r íiíjero 
corno basscs de Lewi* devido 3 m-us parei isoladoi. O composto é-conheci- 
etaçmna EndrnquinrHis. 


:0- H 


lí 





260 2S0 íOO J20 140 lAft 380 
lÍ(K X), pm 

Os dados estão em linha rei a com um coefidenre decorrcla(iiD superior a 
9$%. Kí k 1 'inol 1 . . ■ fiX'i tf 1 rni .1 A ccmcordinci a c muiro boa . 

2.107 

R H H H R' R H H H R' 

I I I I I I I I I I 

H-C=C”Ç-C=C-H*-^H-Ç-C=C-C=C-H 

\ R H H H R' J* 

* I I I I í 

H— C=C-C=C-Ç-H 

2, 1 W (a) li TljOj; 1 1: V t O. (b( + 3; 4 1 . fc) |Xe |f M 5ci' l (Xejf 1 *$ d 1 V, 

(dj Cmno pcrrnipnW El tem -punis: cfç fisyics m.ns h.iijto.çlc é prm^vet- 
me me mais eovalenre^ o que è coercme com o faro de que o inn +3 i mais 
polariMtfW- 
2.111 (a] 
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.Número 
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ínriJ imcrilj] 




1 

Zn 

2+ 

excitado 
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:D: 

:ü: 

_, :ü: 

II , 

-til . 

x L 1 

:0-C| D 
-Y li ‘ J 

o=ci=õ 

■' II “ 

TO -Cl -o: 
-V !- r ' 

:0: 

:0: 

:0: . 

-- 1 


1 :G: 

:ü: 

" 

1 :<>: 

., 1 ... 

.. II ..j 


„ 1 ..-t 

: 0 -Ch 0 

: O — Cl -O: 


Õ=Cl- 0 : 

-V l + i“ 

-V l + 2 " 


“ l + i“ 

: 0 :-i 

:Õ:_, 


( 


^íO; 

.. 1 ..-i 

'D~ Q-O- 

-V n+**‘ 

: 0 : 

As quatro estruturas com eícs ligações duplas c a que itm quatro ligações 
duplas sün as nuii prçjvjveL* estruturai de 1-evHí dç açtjrdo ccim argumen- 
tos de cargas formais porq.ie essjj cinco estruturas mimmi/ani as carpa 
fcKTrtiUi. j b | À estrutura £um quatru ligações dupla v explica melhor Efi&f 
observações porque as distâncias de ligação seriam sodas iguais a W pm. 
SWffllE 4 pm nu is luíUi iíu que » Vilrif obíervjdú. Entretanto, as qujtru 
raruium com crês ligaçõti também. explicam os dados porque, se as 
brasões dopk» «tiverem deslo«]i«id.is por ressona nem, podemos estimar 
a Ligação média como 34(00 pml ■ £<140 pmi = 147^5 pm, somente 3,5 
pm ma«v bungai do c| nn o v^lor nWnrrtlrv (C) *7, A ttWVtBít CWH EõdU 
as ligações simptrs concorda melhor com este critério. I.d| Os méiodos 
£a} e (hj fio ^içteeiIçi, 3njs o :nélda (c| niu. Ectc multa Jh: É rj^nâv-rl 
porque os números de oxidação decorrem do uso de ligações íõricas. 
2.113 O grupe? alquirtO tcin ;i iigjçlu. C— H nilíf ripdj purqcr a <ewi*- 
ranre de força A- maior resulta em uma frequência de absorção mais alra, 
2-115 Olhe as estruturas de lewií da* moléculas; 



-1 +1 

!tó Õ=q 1 

-i + [ 

;0 0=0 

(d) 

-!. *1 

Lí) - 1 + 1 



iO-S 0 

:H-N 

-O :Ar: 


Destas, ial-, (ç), (d ! t ici podem Íundúíiar ecuno gases estufa. 

2.1 17 (aj umt (bi oròmo 

2-1 10 (a) EUi cém algum çariler de tiçação dupla- (hl e lei As duai ccItu 
turas de Lewis para os dois possa veLs S.F. são: 


■ F — S — S-V: 

Favorecida 



:|; 


+ l ~ i 

£ — b = S — I' ■ itihnerti l 


: Êv. 


:F 


5 S 


ÍJ.eürccídí 


udereru 2 


Se está ocorrmcio ressonância, pode-se esperar qne a distância da ligação 
ü-S chí entre a de uma simples c anta dupla. 

2.1 2 1 [a) As estruturas de Lewis do NO e do NO_ são 

^ “ i 1 jnrihur raixuiura pernive! 


Da Tabela 2.4, a energia de dissociação de Ligação média de uma ligação 
iv O c 6 iU JiJ.nSúl , o que rst.i de acorda a:m a eil riituin de L^utis dn 
NU, A energia cfr dissociação de cada ligação NO no NUj é 46Õ kj-mot , 
que esfá a meio caminho entre a Ligação simples N-0 e a ligação dupla 
N-Q, ü que iugeec que o modelo da ressonincia do NO, é raaoavtL. | b ■ 
Unu ligação N O simples deveria ter comprimento de 149 pm e uma 
ligação NO dupta, 120 pm (os valores foram obtidos pela soma dos 
ruins cfivalentes da figura 2.2l!'. F'r!n Tabela 1 j.O comprimento de uma 
ligação tripla N-U pode ser estimado como estando entre 105 e 1 10 pm, 
Como a (fiatãnda de ILgaçiu do NO è 1 E5 pm, isto sugere que a crJcr» de 
ligação real está entre a de uma ligação dupla c uma tripla, 


(O 

<JN = Õfl 

., ! :: 
O — N— £>: 

0 + I -1 


(d) 


JP- 

Vi 

n; 

I 

:Q: 

-l 


0 

O 


0 

: 0 : 

+ 1 ff 

— N 

I 

: 0 : 

-t 


L- N.O-i j. - HiO ! —* 1 II NO ; aq . Produí-se ácido nítrico. 

.1 7,JÍI ü 1 LI - Hlal-1 '. K NO: + 1 - NO.: +1; N : 0,: tJ; 14,0* +S. 


Capítulo 3 

3.1 (al tçm dç ter parçs isuladcis; (bj Crm dí tel- panu ÍüjIjiÍcjs 

3.3 tal ar-guiarc {bj um pouco menor do que I 20" 

3.5 (al p:ri:n:dt Lrlgrmal; ;b) lados Oi irigulus 0-5-0 dü piii; 

um poaco nsenor doque 109,5 

3.7 (ai Imcat; (bj um pouco menor do que 


3.9 

ia) XI: 

(hl :CI 


.. f .. 

,, L 


:CÍ S.-Cl: 

“ I a aa 

íci-r: 

, r 


1 

= C|3 

1 

:CI; 



(dl 


:0: 

; .. 
X<í^O 
LI " 
iO: 


(a] :t; , i , AX , 1 ; j hl fcirm.i de T, AX.E-; qu.idradu plano, AX^E ; 

! d | pira m ide ctigona L, AX T, 

3.1 1 Ai estfutittai de Ltwii sJo 


ÍJ) 


: I : 


ibi 


TO: 


l 

: lí 

r 


:C 1 P - CM 
" i ” 
;CU 




: 0 : 

“ 1 : 

I 

0 - 




■;d;. 


s;: 



líornusde leascniâriLij 

posssíveiil 


N 

IIL 

N 

Jl 

: 0 : 


(a] Imear, ISO^.AX E,; (b; tetraedro. I0?,5 , AX,i (c! pirâmide trigonal, 
menor do que 109,5 a , AX Fq rd) linear. ]S0*,AX, 


-1 -* 1 

;0-N=0 


U N Q: 


rítíutufas de mhinàiiCia equiviLnlte^ 
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3.1 3 As estrucuí as tic Lewis são 


íal 


:K: 

.. 

: C3 — C — l J : 

I " 

:r= 




:CI: 

L - 
Cl Te -Cl: 
" I " 

:a- 


3.31 j' LtLríKdíü; 


:CI : 

.. I 

: 0 -Sb-a: 

“ I 

:CK 


(d 


ÍF-C^o: 

" I 

:F: 


(d> 


lv trtraofW; 


H-C-H 

I 

li 


(aí irtraedro, 109,5' (b! gangorra, 90 e 120 , AXjE; (c> rosnai 

pi .i n.i i, 1 20 , AX (d i parámide tf ígcnah 109,5 ,AX,I 

3-1 5 (a) O* ângulos n, c b são aprcutimadanvrníc 120* e o â ngulo c, 

trrca dc 109,5° na Iví-pentanodrona. Todos as ângulos ião próximos dc 

12&' no íon jcetoscetonato. (b) A maem diferença Cttá ns hibridação do 

C do grupo CH : , iii-iginalnii-rKC sp , q ue passa a ip‘ q uando perJt o Sori 

hidmgçniií. 

3.1 7 ís) Um puuLu crtcnOr do que 1 20*; (b) 1 80% (C | J 80*; |dl utrt 
pouco menor do que ]09,y' 
polar; 

3.19 


A* estruturas d? I^wis são 


(a) |l 

I ., 

H-C-Cl: 

í ** 

Xj: 

" :s=c=»s: 


■■b 


A: 


Cl: 

.. ! .. 

:a-C-CI: 

- , - 

:CI: 


jF: 

„ l « 

J I ■ 

:F: 


As motóculas (a) e jd) são polares; [b] r l.i l são não polares, 
3.21 i.aj pular; ■Ibj iià-j pol aí He? j>ubí 
(aí 1 eljfb) I 

H 


3.23 

3,25 


H 


N I 

'c = c— C = Ní 


H 

Ds dois primeiros átomos dc carbono ;CH c CH| são híbridos sp com 
ângulos de i-i^ição- C-C-H dc 120', O terceiro átomo de earbo^n iligadu 
ao NI í um híbrido spcorn ângulo de ligação C-C-N de 390*. 

3-17 (?) tetcaedto, SOÍ^J*; (b? tetraedro em (wm-ulns, átomos de cac 

bano. 109,5% ângulo C-Be^C igual a 180% [c] angular, um pouco inferior 
i 120*: |d) pjvjjubí, nm puuCu inferior ..i ]20" 

3.29 i aí apulos H-C-H e H-C-ti, 120% |{ }( 

V=cf 


H 


f 


\ 


H 


'Fi Eineaf, tfW* 
U -C—N: 


[sj rerraedro, 109,5* 

:CI: :Q: 

.. I .. ..I .. 

Ü = P-C I: 1Ü-P-CI: 

" l “ " i " 

:CI: :CI: 


■ I rin lísriiii de ead j S uma 'iir.ln.iJc ingíinil, 107" 


H-N-N -H 

I I 

H IE 


gangorra 


:c:li 
[ .. 
O-5-CI: 
- n 
:Oi 


:f: 

.. f. .. 

O-l-F 

<+ II - 

:Q: 


3.33 (al na direção dos vértices de um teiiaedra; (b.l separados por 
180°; -jc) na direção dcKvériitcv de um nctacdm; (d| na dLreção dm vÈili- 
ccsde um triângulo equilátero. 

3.35 \ji sp; lb[ sp ; ; M sp L í (d! Kj,' 

3.37 :>> ib.i ^p\ lç ^p\i; ul' t' 

3. 39 1} í-p’; I h* -.p-d 1 -, w) sp- M ; ,,d, sp 1 

3.4 1 (a i sp l (b) não polai 

3.43 aumenta 

3.45 No íormaldífkdo, os ãíonvos de C c dr O são li íbridos sp : . 0 
ângulo H-C-O é 120% a moLécula nm três Ilações sigirui Migando cm, duis 
HeoO ao C) c uma ligação pi (entre Ce Oi. 

3.47 Ot orbit J3Í ieb sírio mUiuanietire ftítogssnaís se a'h dí 

ísupssndo a * br. cm que a integração d sobre LuJo o espaço. Além disso, 

um urhital, a.ii r.nmLaliíado Se / .►' Jr l. iMesíe prn.b|emj, os dnii orln' 

tais são: b : * 4 p, 1 p 1 p eh.- -v p. 4 P, - P- Para mostrar 

que fusfl5 dnLs orbitaLs. SJD artogisnai*. dewçnujs mostrar q«e /h|h ; d, tl 1 - 

I hibj-dr = Jb +■ p„ + p, + P .Ms ~ p„ + p T - r^Jr 

(S l - sp, + sp, - sp : + sp, - P, : *■ p,r - IKP: + 


/' 


+ 1 - 1*0 


S|\ “ FzPy * p>~ ~ P,Pr + 'P; PrP. + T.-Rs " 

É dato que csLi integral de uitu sojm pode ser cscritj como a suma das 
integrais; 

j *?> Jf - j *p + J 'rtilr - ^ sP|sIt + ■" 

Curtiu aS (unçoeS de unda do hidrogênio láú iliaLuú mente úrlugutiaLi, Os 
nvembros deHai somj que são intrgra» do produto dr duas íunçõrs tie onda 
diftttDtes são iguais a zero. Pomantu, a sonsa de integrais simplifica a: 

I -Air - I " p,* Jr + I p.'sír - I " p. : dr = 1-1 

, 3.49 A ■ 0*7 sp' •* ' 

3-51 (□! dtamjRneíigíj; (b> pflramagaétko. Um; (t) paramaRisetiçO, um 

,3.53 fj) m {trjV^iVV 1 1 - - v 

•3;. ^. p /(w. p r .‘^i* 

b I Uj, 12)1.3. 3 -0;(ç) |1) e il) sãç» parnin jRnêti&oi, Ourn um elçtrcm 
desempardbado em cada um; id: it para (1) e (3), r pj.ra I Zj . 
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3.ç> 

ÍS7 


- 2, 3 

ra> O diagrama de níveis de enerva de N, ê 


íp 4- 4 4< 


2 " rt<V 

íjríitfati de ^ 


-Fr’ / 
4f- -íf J ' r *J F 

^.-44-,. ^ 

' 4f 


,.;h + + ip 

/ CF ir 


' '_>4t a* 

' prfetuts i|e t) 


l,bl O átomo de oxigénio é mais eletrone!gacivo ,0 que faz seus elétrons 
terem enchia menor do que ca de S'. O diagrama de n íveis de energia 
rcviiaxkn BEtá abaixo. Issei fará com que iodos os orbitais de ligação fiquem 
mais próximos de X da quede O, em enerva, e Scv.iri todos ui orbitais de 
•ajiii ligação a ficai mais próximos de N„cm energia. O diagrama de níveis 
de crtcigià dc N"0 c: 

s «V 


ip 4 4 4*T 


4-7/ 


' + 4 *p 

'*4 4 J 
..-,■44.... **■' 

-■#-- ■ Ui, Orbilííiát0 


(.Irbitiiis dc X 

ici Os elétrons dos orbita ia de ligação terão maior probabilidade de estar 
rm O porque de é mnis elerronegativo e seus orbitais têm energia mais 
baixa. 

3,« fa) (o.J I; (bí [a^W ft 

Li =Tl,J ! l3T. | '' J lff; L ,'-''r i , i r tr Jr | J iTTj.. i P -|.tí r| ,/: ’, I 

1.6 1 CO ií:_y ■ TT^.. itj I"; ordem de lipiç.Mi .1 

CO’ ttí;p.l J iit.Y i )-(if ir ,l , í nfdem de ligação i,í 

Pendo i ordem de líç*ção maior do CO, çJe dt^r fnrmnr uma ligação 
mais fone e, portanto, ter a entalpia de ligação maior. 

Ji! Ewií míl4ízilaí tão todii pimmajpiétkaSrSj c fl : têm vm 
elétron desempirelhado. 

3.65 (a) F, nem ordem de ligação ]; F , tem ordem de ligação ]. (bf B 

iem ordem de ligação 1; B tem ordem de ligação ; . B. tem a ligação mais 

forw- 

3,6? Ci* 

3.69 Dada a integra I de recaforirraenTO, S j ■> ^ , , 0>. ( ,dr t o orbital dt 

liRtçto,^ i&H, h dW e O fatLidc que cm orbitais jEÔniipf» sio nonrij- 
lizados, temos de encontrar a constante de norm alização N do orbital de 
ligSÇio ljl , i.il que 

= \' j | b + dj H , -dr = t 

j $.\u + dri,iJ-Je = *V : j ~ + tyujhtu + ^wJ Jr 

I + íJ&J, + y^nind' ) 

Pada a definição precedenle ck integral de rtcabriment» e o faio ck gue ut 
urhiiaJí aiòmietli lió uunna3Le.a dL^, f-sa expressão ic umpliftea a \ ? 'i ] - 
IS i- I) = 1. llonanro, 


3.71 


N - 


& 


(hJ 


IS 


:CI: 

.. i „ 

-Cl— Ca— O- 

” ( ” 

-CJ- 


:‘K ! *. 

" Te— F: 

:p: 


-Q : Z C, 




:n: 


:C1: 

Tr I 

:CJ-$i— Cl: 
“ 1 " 
iC I: 


Forma; terraedro 
Hibridiçãoi sp ' 

Xugulos de ]q;jçjO; ]t>9 p í i 

São polar 


bonnn: gangorra 
HibridaÇaó: dtp' 

ÀnguEnii dç li gação: > 9Ü r ' p > 3 20* 
Folar 


Formar gangorra 
HtbridaçáoL dtp' 

Ângulos de ligaçãoí > 50' e > l2ü ,: ' 
Polar 


Farmá : tetraedro 
Hilíridaçãin: tp' 

Ângalos de lijjaçícK tOí.j'’ 
São polar 


3.73 (ai As estruturas de Lrsvis são 


]| 

I 

H-C-H 

I 

H 


H 

1 

1 1 

I 

i* 

H 

1 

i 

li-C: 

c: 



:í:: 

1 

1 

H 

t 

H 

| 

M 


H 


H 

I 

H-C 

i 

H 

fb> f-ícnbum c ndkáL 'e 1 CH - O i. < CH , < CH : ■ CH L ‘ 

CH : : “ 

3.75 lai A cúMpoiiçtt» dementar dã a iúmtub empírica CH^O, que 
ccmcoídj com a mnsta molar. Sõ hã uma estrutura de Lewss possível, qw 
corresponde ao metanol. Todos os ângulos em corno do carbono deveríam 
estar próximos de l09.í’\ mai são um pouco menores devtdo i repulsão 
dos pares de elétrons isolados, çb) O carbono e o oxigênio estão em hibri- 
dação sp'. fel A mnlêçuU é pn|jT. 

3.77 


l.sgatLce 


Aiiiiligaoce 




■!'■ 


a QJ 

02 Qjj 
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[cl Os orbitais Lances e antiiigarnes de Hl- parecem diferente* porque 

urn orbitul p dii íEoulu Jç F è uiádci, para eftftitruu 1 (í™ urbitai*. Sn cisa 
da molêcul a de orbitais * de cada átomo são usado» p.ir.t constítur os 
orbitais Isente; t ontal ír? ntfF- 

3.79 (a) Cf ' < CF < CF „ {b) Cf , porque não cera elétrons desempa- 

relHadus; CF tçm urre elétron desemparelhadu e CF tem dm*, 

3.S ] Os orbitais nos átomo* tkfirdr K estão em hibridação sp". 


H 

[ 

H B .3 1 


H N H 


Ei 

l 

H. .B. IE 


II H IE 


3.83 O orbital molecutaT areril^arete é obtido peU difere rua entre 
dois orbitais atõmküs que são proporcionais a r n . A meio cami- 
nho entre os dois mickos, 3 d istância sn prímeim núcleo,, r n é igual á 
distância ao segundo nüclto, r H e o orbital anriligante e proporcional a 


*t* Oí r 


- r = a, 

sp: 


iK 


F: 


E 7 : 




VSt FK; ANt 
Fhj[ rtiJ: -n. [jcJr,» 
Ângulo de liji-ação: 
iodos iguais a 9CT 


1»87 


M 


Eli 1 “ EfWr “ 


N. 

S«iiV i R J 


"J j> /'" 

fiírJ.V-K 7 


-=&(?• ■)'-(?)! 

I> ! <\ N + tf 


S OfN 1 H 2 

Para mudar ocontpcimetLm dc onda de absur^ão pata comprimentos Jc 
onda maiores I menor energia f, o tamanco da cadeia sk ca rbonos. ,V,deve 
ttttmaubir. 



3.89 


|>: tf > ít > h 

3.9 3 (a) A ordem total da I, Ração t cairia de três para dois. 

I b | A o: de ui total (ia Ligação n cairia de trés para dois. Ambos sáo paca- 
magnéticos, 


J-M fo) H 



(b| O benzino seria muito reativo porque os dois átomos de carbono htbrí * 
dados sp têm de manter uma estrutura muito reroãonaífa em comparação 
com a estrutura linear as-soeinda a sua hibridaçâo. 

3.9j (a I Todos os átomos de carbono tÈm hibtidaçãQ sp i.p> Os ãn- 
içuLns de ligação C-O-C, H-C-H e hbC^C devem m iguaii a JC | 9,Í ,I> - (c? 
Devido ã estrutura de anel h entretanto, os ângulos G-C-C devem ser 60 5 . 
(d| A ligação^, dererá ter a densidade rkcrõnica da li-gação localizada em 
uma linha entre os dois ,i tomos que formam essa liguçãer. cc} Se os átomos 
C tem verdade ir amen te hibrida-ção sp\os orbitais de lir-iíão nio precisam 
nccQuiiiiHHit! ficar sobre a Linha entre os átomos. Iti Os orbitais de 
hibridoção sp' ainda podem se superpor mesmo não estando apontando 
diretamente para os átomos. 

3- £7 Em la f P IdJ uma Irans^ãu. mi e pussivet, porque ççuis nu]tç. 
cuias têm um átomo com um par de elétrons isolado c uma ligação ra nesse 
átomo, 

3.» [4-bJ 


ífi II I s L t ^2sp’ J 


oí^CVl (W 

Qf *dt.'2»p-, tMip- 1. 


H 


H,-C=C-C 


Õ* 


Tlliip.Oip. 

) 


tn 1 1 1 .. 


jC^yX V" 


ert-Cisp-, C2tp-f, 

HCÍm C2pí 

Ttsdns os iitnznostJesxa muléctila lém ca rpa [orara? içra. 

3.101 íal _ (b| sp ! J 

.. :F í< V: .. 

: í J ... V F /' Fr 

Sb ■ Sh 
’l 1 M J 

:F: :F: 


3.1ÍI.1 


UCt.í 


► 1 

.. ..,§N.. .. 

:t. í Ui IVi 11: 

■“V" 1 " 

+ ] 


-1 


' i y ' : 

.s 


£-;i; 

i: 


if s . í] 


e 1 lém liibr i JiçicK ip J 

com os átomos ligados 
ocupando poviçêrv ax.ais, que 
resultam em um ângulo de 
liRaçãode iSCAem tomn de 
cada atonto axiai, t tem 
híbrida çáo 5p'- 


3.1 6)7 ALCI„ ê não polar; todos os dipolos da motréula í devido js 

ligações Al-CI | se canccíam. 

Estes sc cancelam 


-Estes se cancelam 
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2. I lj*) l.u ■ sp \J i b) sp s d L í; V T,p ? J 

Xl II (a) A estrutura de 3*wis dn peiõxido de ihid rogênio é 


H 0 O í -I Xcirhuin dos álamtrt ;çm Ljrg:i fofltlí ! e u numció 
de oxidação de cada átomo dc Q é I . O numero dr oxidarão i mab 
úe I do que a formal na pTcdiçüo Jj capacâdidé dc exidaçío dc um 
•cruiiposTO porque dá uma tdeia melhor sobre se um átomo pode ganhar 
nq perder um elétron- (M* Os ângulos de ligação devem *er jjróxinrai dos 
da água. em tomo de 164". Todos o$ átomos da molécula deveriam estar 
pn nscsmij pbno, pui, devido ã rntaçjn l ivre na Eip r .ii;.in O-O+çspcra.se 

que os átomos de hidrogênio (e + portanto, os pares isolados dos átomos de 
uxigcn:nl rodei», CAtraisdni! úLcdo do plano; uma dçvsns rnEjções Ecv.i a 
uma wrutura polar (as formas diferentes assumidas durante as rotações 
em torna de ligações e simples sio ehaíttadat de ra!ànlejni\. Devida a 
isso, espera-se que a molécula seia polar, porém menos do que a água. 


y 

H. A 

O H 

4 \ 


H 


H 

f 



4 \ r 


Planar, rotámero nld po!ar Planai rorâmero potar 


lt / 
O 

4 \ 


N5o pkno, rotíntírfj polar 

(um de muiios) 

■ L I I Oi : IIT^ i 2 (ir^ 1 T5 * : 1 : w v M 

urdcEii di- ligação => 2; pifamaftRitrkú. 

.2 Oj- : <r,y ,t : , m 'rnt lr ri- lr ■' *.-/ ; 

1 'sdrm dr ligaçau 3,5; paramajJalétiOu 

O/s itr,J J ,o : /! 3 rw.„J I (w !| ,.} í íif flfi ) i (ir Jh # } , j 

ordem de ligação = 2+5; pcsramasnéiLccr 

c>r':-tf, l r.ir, l *i J :ir; |1 ;rfsj |1 j- n.y/.-a.,. *i ! í »•**!*; 
ordem de ligação = I; diamagnrtkc 

ld| 0 comprimento de Ligação devç sepiir « inverro çb ordem de EigAçãoi 
lofto, a ligação mais longa pertence à molécula com a menor ordem Je 
ligação iO 1 I E li tig^ç.in ns.m cur+a pertence â e-cpéçie e«m .1 iirdEen de 
ligação maior (O. '}, o que tem apoio nos dados fornecidos. 

fo} 2 Fc-' + I |p| + 1H" —* IFer 1 * + 2 1 1 A>. UI ü 

tU 2 Hl- 1, + H-Oj +■ 2 011 — * 2 El' 4 + 2 H 2 í> + 2 0 2 . <í"95 » 

ig-doisi |t “61 mm 


Capítulo 4 


4.1 (aj S * 10* Pa; (b) W kb.tr; - c) 6 x 16Torr; 

[d} 1 X 10* ib.poí 1 

4.3 (a) b'6 mm Hg. (b} O lado ligado ao bulbo está mais ako. (cl 84 S 


Túir 

4.Í 

4.7 

4.9 

4.H 

Cb} 


| 

r> 


969 em 

2,9 x 30 Mb 

(a) 22,4 poit no tubo 1 3 1:41,83 polHgi no tubo (2]: 59,85 polHg 

(b) 20L 

j p 0 r > - U É CHÍÍ2je - 6*062õ 

R- = 0.9994 


Ifi - 


0,0641* 0,00 1 J 



2.56 270 296 210 226 250 276 

TíKl 


[cj 0,22 K 

4.12 (a) 1.0É X 10' kPrq (b| 4,Üd s< 10 : mL, ie| 0,20 fc 

|dj 2,24 X lü' moli; 9J. X 10 ;í áromos 


4.15 ía Volume (L) oM./V{aisn-K ’] 


0,63 

sai 

0,02 

4.16 

0,03 

2+74 

0.64 

2.65 

0,05 



ih| nR/V- (cl 62JH 

4,17 •> 1.5 X lL>'kP..; ;h) 4.5 X 16'lbrt 

4.19 2jfM- arin 

4.21 10.7 1, 

4.22 O ■volume deve aumentar 3 6.% para tnaníer P e T constantes. 

4.2.5 0.056 g 

4.27 .11 ]l,ünl , (b! O.^.Hiii; l l‘F>IÇ 

4.19 ía) fil,4 L; Lb) M L 

4.21 18.1 L 

4.12 4 l LS .li iii 

4.35 õ2Eg 

4.27 2,52 X 3 LI ? mol 

4.1 l > .i) 2.ém’; lb) i.s x ter m' 

4.43 ( O < 1 l ; S < COj 

4.4,1 Í42*t: 

4.45 Ui Ulte-L- 1 ! (bl J,9UfL- J 

4.47 (a}70g™l ( ; |>} CHFj4<c)2^g‘l ' 

4.49 CiHjClí 

4.53 44.6 g-L" 1 

4.53 :j , 2,0 x 16 f I 4 (b[ L,U X I0 H L 

4.55 2,00 gCH| 

4.57 2,4 X] 6*1. 

4.59 ai 4.25 X IO" : .||t) 0J6757 atui 

4.ftl UI .tjR 1 = 0+9, = >>• F Hl 1 = 6.72 jtici. 

(‘brnmn, = 6,08 Jlítt 

4.63 (aj Pressão paraal dc N%íg) = 1,0 atm, pressão parcial de H.fç.1 
2,6 atm; (b) 2.0 atm 

4 AS 1 .9 atm 

4.67 Ui 719,2 Ttirr; fbí N.O(L! — ► Hj(g) + ' O+ljíl; (e) Ü, 142 g 

4.69 Não; a ranáo ê que nem todas as moléculas esrão viajafulo com a 

mesma velocidade. Força Ver. -ir,' A , « r-', varia, a força wrá diferente. 

4.73 C.^-ltp 

4.73 UI 1 54 b; (bj 3 22 sç (c i 35.0 s; (dl I S6 í 
4,75 f 10 g. j nu il 1 ; C'^,1-1 , , 

4.77 (ai 4102+1 J-nu.it f ; |b] 409Ü+7 JjiujI 'í i(l : 32,v ]W 1 

4.79 UI 62" nr* 'iih) 4SS nrs (c| J76 nrs 1 

4, aí 

4.S2 0..336 

4.85 (a) A veloei dade mais provável é a que corresponde ao máximo 

lb eqrvíi de d^lribtução. lh| Â pçrcçntíi^em dpereyrc. 

4.87 Em temperaturas baixas, esta ligação hidrogénio faz as moléculas 
dtf HF Se atrairçiti nuii knrlcroçnte c a pressão çiii, Quando a Jcnipcrn- 
tura aumenta, as ligações hidrogênio se quebram e a pressão sobe mais 
depressa do que para um gás ideal. Jwibe-se que w formam dimeros (duas 
moléculas de HF ligadas} e cadeias de moléeulasde HF. 

4.89 (al Ra ii quadrada média das velocidades v . , ,, . quanto 

menor a nassa moleeuliir, naíor Portanto, as moléculas de 3 lj trm 

maior raiz quadrada média das veEocidades. (bj Krn NH, a atração enrte 
as moléculas será maior porque o átomo de H de uma molécula tende a 
interagir Oum o par dc elétrons dn itoinn dc N' de trutrj mqléeub dc NH 
(ligação hidrogénio:. 

4.9] (a) 1.62- (bi ls.9: |el 3 ,SLH X t0* «UI 

Em pressões baixas, a lei do gás ideal dá essencialmente o mesmo valor da 
equação clç v.n der VV.n.il-,. n::i-. em pressAtf* elcvacLn existem diferenças 
Importantes. 

4.93 17+58, < I EiCNt 3.192, tiOu 2^52+ tllj; 6,2 HF, Nl- 

4.95 Ctaramente, c maior desvio da lei do gás ideal ocorre em volu- 
rr.r» baixos OU cin preswtes elcvadái. O desvia da ahrtfiqij, c mais furte e 
suas «uistantH de van der Waals são maiores Jo que as do oxigénio. Isso 
provavelmente acontece porque f amónia é n:ai? pular e nela as interações 
Lntermoleculares são mais fortes. 
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4.97 u> irn. Torr; (b) TOOL Torr 
4.99 i.l;. 97.S U^ííií 1 . 1.«) 194 I. 

4.101 (a) 



i>j 0,020 |>|im 
4.103 0,4«1 M 

4..3U1 i .! ÍN( (i . hi2,.iij(iii: i. -l/.< .Hm; 

Í-J' 1 -^s-. i. ■ (M2éi >¥^1,= O.í 4 
4.107 (ah NjjMni 

Cbl 

H-N-N- H 
I I 
H H 


i.Lj 4,2 X ip * mol 

4.109 


í[ WVtuJ 


^ x {irt)' uív ^ '""" h> 


r. 1 .■■ /■>' 


- lOct' -fciíJ U| ... '/2ÍP 


= WíitJ 

Não» j distribuição varia mm a temperatura. 

4.1l P >2.55 ni 

4. Ml 254 irmol ';.r 1.99 

4.1 IS 23J k 

4.1 17 f à j V 3 , 9=5 X 1 0 pm’«roflKi \ r ■ 21 1 pm, (b) r - 124 pm- 

V = 3 . 7 S X 107 pm\ fi j a diferença enire estes valores mostra que sião 
■emste dffintçãn smtplw pata os limites de um átomo. O valor de vaus der 
Waats obtido da «urt^o para o volume molar è convide r ave ln;cii ic maior 
■d» que o rqin atòcrucp-, devido, talvez, *□ maior alcance e ás Interações 
fracas entre os átomos, Lembre-se de que o valor da constante J? de van 
der Waals é nm parâmetro usadi. para obter um hem ajuste j unia rurea e 
sua interpretarão inckut outros fatores além do volume molar. 

4.119 (a) CIMQ^ <b) ONO,; 

W 


0=M— Õ: ;0-N»Ó 

(d.l tiigwiil plaucu 

4.121 iaj V = 0,0979 L ffe) V . = 0,130 L > V. t = &,Q979 Lj, por- 
ta ntc», as força* jtrat:v.n dmnLnan-.. 


Capítulo 5 

5. 1 Forças de London» di pot-o-dipolo» Ilação 3i id roge n io; (b| Forças 

dc London; Forças de London, dipolo-dipolo, ligação hidro^ernu; |di 
í orças de Lortdõti f dipoto-dipolo. 

5.3 íbh ící e ídf 

5.S (aj NíCIí (bl butairol; (c|i CTiiodometauo; (dl metano! 

5.7 (a) pirâmide trigonal» PEr ; SCL angular, CO. i linear; S0 4 ; (cí 

trigonal plano. BCI. 

5,9 «>■ - >■■■ < (pí < fr -o t di 

5.11 (d] 

5- 1 3 IL porque os dipolos estão a Unhados com as ejoTcnidades de 

cacgas diferentes próximas, aumentando as auaçòes dipolo-dípolo. 

5.15 razão !/?>, Al 1 ' 


5 . ] 7 (a] O xenõn io é maior» com mais elétrons» o que leva a forças dc 

l.nncLin n:ni* furlei que juniínlim o puhto dè fuiáO. jb) U|çAÇÒet hidroge- 
n«o em água fazem com que as moléculas fiquem mais presas umas com as 
nutras do que em díetíhéter, «I Ambas as moléculas tem a mesma massa 
molecular» mas o pentano é uma molécula Linear e o 2 , 2 -dimeril -propano 
c uma molécula mais compacta, mais esférica. isso da mi 2 J>dimetib 
-propano uma área superficial menor, o que toma as forças atratwas 
intçrmylçculjres.quç- «o dn mesmo tipo (forças de t-or.doui para as duas 
moléculas» mais fones no caso do peruano. 



5-21 (a| Quartdo hí forças interiiuileccilares aumentam, p pouln-de 

ebulição aumenta porque mais energia térmica é necessária para separar as 
mulcculjs; ib| a visOdíUIadí crçcCe tsjm a aumeutn dai fthrças inlermolç- 
eitlares que fará com que as moléculas fiquent menus móveis fou impedirá 
qtre as moléculas passem facilmente umas pelas outras); |c) a tensão super- 
tLtLtl Também cresce com o aumento das ferrças interntolecularcs porque 
forças inTermo|ççLi!^rçí maimp tendem ? nunier t-s moléculas junta* e 
voltadas para o i nter ior do líquido. 

5-23 (í | ctr-diclorr>-ç(«tu; ^ h) benigno cm 

5.2Í C»H* < í : r ,H- ; Sl i < í\,.! l|i>H 

5.17 CiHj, - 1Ó2 C; CH.,CH. ; . -S&.S*C; ítH 

as^Lit Hdl M.liCHi, 4 h*C it I \ ,i >[ \ . r,4, 59Q. ç M ,ç ,| (4 1| |. 

7S,3*Cí CHjCHOÍHp^ 824*C; CjHjGH, f^l I ç C':HíOH, 

205^ l Oí K F Lí :HCH lí il L( 11 1 . 2W\ ‘ 

5.29 (al ligação Hic rogémo; (bi as forças de fondon aumentam. 

5.31 água 

5-33 (a! glicose, forças de london» interações dipolo-dipolo. kgações 

hidrngçnKkj bcn/jiícnnnj. intemçcVtdLpoln-dipnlin, fnrç.LS de l.<uidn:i; mc 
tano, somente forças de Lcmdom fb ! CKjp.f. = -1S2 C) < bertiofencma 
(p.f. ■ 4S‘CF < (Ieck ip.f. » 1 44,13 FQ 

5.35 (a) reticulado; <b) ionico; (c ! molecular; (d ‘ molee ular; {e rtncu- 

kdkf 

5.37 (al substância A; iõmca; substância Bs metálica; substância Cs 
solido molecular 

5.59 íjJ Zs (lo B; k) Ü» pm 

1.4] (-0 í.“i g’cni ', (b) 1.3.41 ? g-ctr* 

5.43 (á> i 39 pni; |b) 143 pm 

5.45 empacotamento compacto 

5.47 fa'i 3»7| X lü" a |G Çb] S 

5.49 nj% 

5.51 (al líldtD, 4; JrsertetO, 4 jb) IuAj, 

5.5-3 (al 1 Cl , I Cs » CsCI;(b| 4 0 J »2 'EV »TiO,; jcf Átomos -de 'li, 
número de coordenação é ; átomos <k O, número de coordenação 3 . 

5,55 (a I Ôxtdo de rénm içm swidemçãe i4»2)r I b i KeO , 

4.57 ... K;:h. (5;ie;HS 

5.59 i.j' 3,3é g-sni ih'i 4,t7 g-ein 



5,63 3.897 L m 

5.È5 Como existem muitos modos de rotação e torção, essas moÜécu- 
Ijs nln mamém a peomtu-i a cilírdriti. O esqueleto da ntoléeuk ntertdcda 
tem Rtutmerna cilíndrica, mas as moSécuUs tendem a se enrola r, destruindo 
qualquer possibilidade de ordem de Innj^i distância aim js molécula c 
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vizinhas, Isto é parcialmente decido ao faio de que ai moléculas sõ têm 
h|^^un .simples, «jur ptrrtrtrlcin .1 ratOçu,Li m lo ma <ías Ligações; lu^ri, av 
moléculas podem adotar muitas conjurações. Na presença de ligações 
múltiplas, as moléculas ficam mais rígidas, 

5,67 O uso de um solvente a poli r, como o hexano o-a u beítzeno, etc., 
p.ira substituir 3 ãgua deve ]çv*r â formação de mkelas inversas. 

5.69 Como o berutiio e um dvtmt isínropico,. sua viscosidade è a 

mçsn: j em todas as d irççõcs, Um solvrr.tç que c cristal- líquido, pcuçm, é 
anisoTrõpko e sua viscosidade i menor na direção paralela ao eixo maior 
dó que nas direções perpendiculares. Cumu o inetiJ-bcnisno c uríia molé- 
cula pequena eesferoide, seu movimento de difusão não ê grandemente 
afetado quando 0 solvente ê isotpópko ou snivotrõpico, 

5,71 (a) pirâmide irigcmal» polar, pode participar de interações dipolo- 

-dipedo 



lb) trigor.a I piana, não polar, não pode participar de interações dspolo- 
-dipolo 



: I : 


5.7.1 [a h 2,2-dimeriL-propaiio, S,3 1 >£ 10' pm't pentano, 9,91 * 10 pm"; 
|h) pcrtcatto; (ç) pentatm 

5,7$ r ^ ^36 X 1»Sm ; aj Ci | 7 <) pm; Ar, 3fl3 pm : Kr, 22 < pm : 


Xe, 2.V4 pin; Rn 2-3íi pni 


í,7" 

5,79 


2t,3 g 1 cm ’ 

ia!. +2,36- ilí! Ti-* = 64%;TÍ S 


= 36 



5-H4 .1 1(1,2 pm; b octaédf ico. 7 5 % 

5.67 A silka fundida, também conhecida conto quartzo fundido, t 
predtwn injntç mente SÍO^çnm pnuc.-is impurezas. Ijs*c vidro é O maLt 
refrarõrio, ou seja, ele pode ser usado em temperaturas elevadas, Apa- 
relhagens de quartzo snti usadas rotineirjcneiLlr em reações que devem 
ser conduzidas em temperaturas acima de I.OTtFC, O V>'tor. que ê 96% 
530,, pode wrr UMiiíu ern tcrr.pcralur.ii da ordem de ÍDÍPG.ertquaiLtu. □ 
vidro normal de borosstlicato só pode ser usado aeé temperaturas de cerca 
dt J50*C. Eito se deve ao fato de que os vidfíü Fundem em retiipetaniras 
nuis baixas quando a percentagem de outros materiais diferentes de 5LO. 
aiirnenía- Os vidros de IsumisdicaítM ifNrex nu Kimaxl snu comumente 
usados porque seus pontos de amolecimento mais baixas permitem que 
ele» vejam muidadtw mais íàeilmente c trãnvfornutfm nos diferentes tipos 
de objetos de vidro, como balões, bccheres e outros aparelhos de laboratõ- 
n»e fibrieaí. 
í.fí9 JtK.1 a 

3.9 1 MA, 


5.?í 35% 

5. 95 .L I 4S%. (bj 1 A percentagem de espaçus vatttis na ixluLi uHilir:.i 

ícc è 26%. 

5,97 

M F. ,,, M b."-H t; ■;<] angulo de ligai*» d ISfr'.. aproximada- 

mente. 

5,99 (a] Aumenta a condufividade elétrica da grafita, (bj O angulo do 

feixe de raios X se fedue. 

5.101 As camadas da rede cristalina que produzem díftação construtiva 
dos taios X são paralelas, Primeiro desenhe linhas perpendiculares ao pon- 
to de interseção dos ratos X (que «nr-aji com o pkno dó cristal 

até os raios X (que estão mais abaixo) para os raios incidentes e para os 
raios difmíjdoi. Os t . 11 155. x çst.inem file e .são paealçlns TiP pnntii A r |iç 
q-.icreno.is que CantinuCtn pifUtílCiS c cru fiSÊ quJftdu sjircn: dó crist.il, 
eles devem estar em fase quando atingirem o ponto C. Rara isso acontecer, 
a distância extra percorrida pelo segundo íriitr de eaioa X cm relação ao 
primeiro feixe deve srr igual a um número inteiro de comprimentos de 
onda. A distância extra percorrida, A ■» b — C, ê igual a lx. Podemos ver 
no diagrama que u ângulo A-O-B deve ser igual a w , A snma dos ângulos fí 
e <1 c 90 ^igual à soma dos ângulos ire A-U-B. Podemos, enrão, escrever 

senfJ e e ti sen P. A distância total percorrida é hf sen 6. 
ii 

Logo, para que os raios X estejam em fase ao saírem do cristal, 2 <i sen d 
deve set Igual a ejjii numerú inteiro de CúrtlprinScrtSoi Jc rutda. 

5.103 t.Ú^ã 
5. 1 05 6.1> K 

54117 
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(e| O irtiCU NO. . N pude ir a uftft ebtudu de uxidação ütaiv baucu puí 
um aeente reduior. id) CH ,í I l : Ní I, - Hh'Ü, — * OH ' NO, 

fâcidn basef. I,c) BrrtdiíBCfitO teófiw ■ Ú,&6C0 nuil de HNO,; rendimento 
percentual = 6J,2%, As forças que mantêm HAN" juntos no sólido incluem 
tcirçjs ínn-ton, lig.içiii hidrogemu e dc LcnidtKi. Njf.l e NaBr soí téni for- 
■ças ion-ion e de London para mantê-los no cristal ! não hã envolvimento 
dc ligações hídrugrímO. Pcilrcinhtu, as forças ibil-mn de NaO c NiSr ■,.10 
muito mais fones do que as de LAN devido ao menor tamanho dos ions 
de NaCI c XaBr. Qu.nido u tamanho, do úon a anscoia, a distância entea os 
ions também aumenta, com diminuição das forças ion-ion, Com isso, o 
ponto de fu? jp diminui- 

Gipítulo 6 

*4 *A? X Ifl ISl j 

6.1 0.9703 

6.5 A Impureza principal í «rborto, tle í removido peia oxidação a 
CO ; , seguida pela captura j»r uma base pata formar um resíduo vítreo. 
6.7 As li^as 4 jü, cm getaM I) nuis duras t quebradiças, t (2j piores 
condutores de eletricidade do que os met-ri? de que sin íeitas- 
6.9 1 » A liga é, sem dúvida, intersticial porque o raio atômico do ni- 

trngrqio i muito mçnrw |74 pm ívrfof 12.4 pml do que O do fetin. A regra 
prática a lembrar é que o raio do átomo de soluto deve ser inferior j 60% 
do raio do átomo de solvente par.t qur se forme uma liga intersddal, bste 
critétio é ühõdeeidií aqui. (b^ Espcta-sc sjue a fiiiriiicdçio lonte o ferro 
mais duroe mais forte^com condutivjdade elf trica inferior, 

6,11 (a) 2,8 Ca por Ni; bl l.í Sn:U Sb;| Cu 

6- 3 3 Xo ds? mante. o carbono tem hi hridíição sp v forma uma estrutu- 
ra tridimensional [CEraédnca^exirrntamrnte rígida. Na grafira, o carbono 
Ecm hibridação sp" ecfo í phr,». 

Sua aplicação como lubrificante vem do fato de qut as folhas bídimen- 
vioiinis líóíleni de\lir.ir uiniv em rdjçio ãv CmrtnjS, reduiindú, xssrnq .- 
fricçâu. Na grafita, m elétrons dos orbitais p podem pam-H dc um 
carbono para outro, o que trsuita em alta condutividadr elétrica No 
diamante, rodos os elétrons estão locaSizado.s em Ligações ■? C-C fotnudas 
por nihu.us sp't logo, 0 diamante é mau condutor dc ekrricidade, 
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6.15 x 1,1 X aU 1 " t : JUBIIo*;. ih LSmiml 

6.17 I icvid» i geaiide capacidade de polariaaçio do irui Mg. , que é 

nwnor, sobre o iom caTbonatn, espera- sr que o MgCO, sej* menos estivd 
do que o CaCO v Portanto, espera-se que o óxido formado seja MgO e 
que 0 Carbonato se^a CaCO„ Alem disw, pam MrCO^] — ► SígOfs) ► 
CO-(gj,.AG. t igual a cerca ík *-50 kj e, para CaCO,l,s;- — * Caüisl + 
CO : fg> t Aí 7 . C cerca d= *■ 1 JQ kj (calculado copi os dadus dn Apénebçe 
2 A.i. A&tim, a iürrtkâj^So tlc My.ü c fivortcidi terenudina :nic acrien tc suhre a 
formação de CiÜ. 

6.1 9 (a) A camada sitpeíÉor da cêjüIu uii.ii.iji a da moiisaníia d 

C 



|h| Ertibaia inn ittrna Jc Si tejã mais |>ciadu dn que uin álflfflú. deC, eltf 
é maior. Isso provoca mais espaço entre os átomos de C e de Si durante 
u processo de empacotamento, o que num a moksanita menos densa du 
que o diamente 

€.11 la! hexagun j]; |b| iunscarbonaroçfi; CaOO., 4 

6.23 1M cm 

425 

-4 

:Ó: 

.. I „ 

:0— St — O: 

” | 

:0: 


Cargas formais: St = 0..O = 1; números de oxidarão; Si = + 4, O = 2; 

esta é orna eatralurn VSfíPR AX_- portantu, a fúnnj r J dc um Ictrnedrn. 
€.17 (a) O ioci 5i O " é formado puf dois íons «reaédricoi Si O*" r 

com um átomo de O comum.. Este é o ímurocaso em que um átomo de Q é 
compartilhado. Os pdrosejtos, puf exempla, jade, NaAliSãO.L, sáü forma- 
dos por cadeias de unidades SiO, em que dm* átomos de O sio comiam- 
Ihadüs por unidades vizinhas. A unidade repetida tem formula SiO , ' . 

6,29 +3 

6,31 930 £ 

Pi. .Ví Os fluprçfOS ruhXos rc.igfi:i (nm água parn hrer.ir H ir, que, 

c tirão, ataca o vidro. Garrafas de vidro que contêm H coretos de metal 
li irn-im-vE quebradiça* c podem ft desintegrar (W ü CffUpO. 

G.3S Os íons de ferro dão u ma cor vermelho-escura á argita , o qur não 
í desejável para a fabricaç-ào de cbicara* fina*; a coe twaoea f,Hteiieuntn- 
tr, ma is: agradável. 

6,37 foi + S: ifo +-4 

€29 A condutividade de um semicondutor aumenta com a tempe- 

ratura porque vm número maior dç elétrons é prninLtviJLi n. lundu de 
condução, enquanto a condutividade dc um metal diminui com a tempe- 
ratura pnrquc o aumento da vibrâçio tl:>s átomos diminui a imigração ilov 
elétrons, 

6 -11 l>,27 SI 

6.4.1 rí ■ l r k X l.ll h 

4A5 (a) ín c Ga; {b] PeSb 

6.J7 YhiiCOjO 

€A9 Na fluorescência, a luz absorvida pelas moléculas é emitida 
iinediasjenntttçenquunto na fwforçsçèJHü-i ns ninEçççdai pínranewcn em 
um estado excitado por algum tempo antes da emissão da l uz absorvida. 
F-in ambos o* ferinmçnov, 5 çnEipíj dch fíkon çmilído é mçuuF do que í do 
foton absorvido los fõtcms emitidos têm comprimento de onda maiores!-. 
-6.5 1 Oi corLicUeí fhHrtiew pcniiitíru a deEcLçfio dc CKineenEraÇLKT.v 
muito menores de hiomolêculas do que outros métodos normatmente 
usado*. 


6.5 t Se, V. | v, N'k jír. Mo. Ku. I u, T;>. Rv, Tr. 3u. T i , Mn, Co. 3'. Nb, 
1c, Rh, Hf, W, Oi, h 

fi.S.S O ininpc.-ilH] ç EVrinulaj^ncEiLTí ahaixode 7" porque ;i rn.qtm-Ena- 
çãoê maior. Acima d ■, temperatura de Curíe h o composto 8 paramagnêtko 
cana iptm oriceuad-en laieutçnui ahoíxu dessa tempeeatuca u% ipdn* a 
alinham e a magnetização aumenta, 

6.57 O rnctudó u de cima para buihu" de fabrkaçJo de lutunuteriais 
refere-se á montagem física das particulas na forma desej.idai o método 
“de baixo ptra pm.i “çmprcR.i intrrxÇWi tnEETsnnJçc-uljirs eiprcLfieas para 
fazer os nattomateriais sr montarem a si mesmos, 

6.59 atTJarelw, 726,9 prt 
6 . 6 ] 1 

Jfr 5 „ .íír Vh 1 

6.6» fí||| ™ -- ^T|i = i; py] = i , Oí ILÍVeÍS 211, 121 

■Iwi.L* SfV 

t 1 1 1 ião dcgÉntrudoi, tsto é, £ : n ■ E . , . E^. 

Os nivets 22 l t 122 r 212 são degenerados, tsto é h Ej,, = £ Ja = E, ,, 

6.6.5 Si-t. is> + 2NaOHd) + 20»£g- — ► NadiiOjísi + H,Oi|t + 

COjCgj 

6.67 j) 3.7.5 |K (bj 6,1» Kk 

6.69 Quando os sermconduCiMc» estão em temperaturas muito baixas, 
a banda de valência fica oompíeeamentc ocupada t a banda de condução 
fica vaiL.q ptKrtaeiKi, J coaidutivit! jdc c bsixa. Quintfo j tcmpcraEiir.! 
aumenta , no vicuo, alguns elétrons são promovidos da banda de vi lêucia 
para a bandá dc ecmduçãú-, u que provoca o aumento da eonduBVtdadç. 
Entretanto, quando semicondutores são aquecidos em oxigênio, -ocorre 
qnimiisorçãio c o* á tonto* de oxigénio d* superfície vão «ter elétrons, foe- 
mando íons negativos de oxigênio que reduzcin a coudtiíividade etétrica. 
6,71 ü gráfico I a ) foi obtido com um cutante otyãn t», c o grifíco 

(b; com. uma suspensão de pomos quânticos. No caso da solução de um 
corante crg.mu/n, como as moláculns de soi.inEe tein li mesmo tamanho e 
os níveis quânticos lo! são bem definidos, um espectro de absorção carac- 
EÈíístiçe ê observado. NorrUSU da sospcnsáO de por. to-. quãniaCCH, devido 
ã variação do diâmetto dos pontos quânticos e aos níveis de transição 
variáveis, a separação entre os uiveis decíiei-gia mudará (corno l/ó. Pm- 
tanto, o comprimento de onda da excitação também vjtTiaiá. Alem disso, 
como o tamanho dos pontos quânticos varia muito pouco, um espectro de 
absorção comínuo é normalmrn.tr observado. 

6.73 '.V Ci sp‘*i lí: q» ! j N. »p : , íb: llt.ií) Nu C r i , HÍ.J. àtuetiin dr Carbo- 

no estão em hibridação rp‘ e são quase planos. A curvatura da molécula, 
porem, introduz alguma rensào no* átomo* de eurboíio e existe a reudên- 
CE3 de aEgunr átomos decairbono passarem á bibndação sp'. Entretanlo,se 
todo* os d tomo* de carbono pussasem ã hibeidação sp , isso introduziria 
muito maia tensão na gaiola dc ca rbont», e aaaim . apôs um certo ponto, 
a adição de hcdriigcnio fiCa desflVOfíWl, fdj A çitmtuia cjírriei içíjüçt a 
formação de a néis de cinco átomos, Ú nitreto de boro não pode formar es- 
se* anéis porque isso exigiria Ligações Lkxet»-bnn» li j nitrugcniO-niirogêniu, 
de aba energia . <e) 3,49 1 g em ' , (f| cúbica 


Capítulo 7 

7.1 (a! isolado; |bj fechado; <c) isolado; (d) abeno; (e> fechado; 

(fl aberre?, 

7.3 foi 28 J; (bf positivo 
7.5 S64 Itj 

7,7 fo>cemrra;(b) 4,90 k itfÇ j 
7.9 5500 kj 

7.11 -1626 kj 

7.1.1 (al verdndeiro.se nenhum tr.ihalho for fdtot (b.l vqmprç 
verdadcjro; (c[ sempre falso; |dj só é verdadeiro se pp = 0 (neste caso, 

A(J » q 0); k) vemprç VEidadeiro 

7.15 (al absorvido; no sistema, ,j i positivo, w c positivo; (bl liberado; 

no mlEcí::j, c rrg.LLi vo, w c pc^vitivu 

7,17 fo) 1,4 x lb) 9d% 

7.19 2Í*C 

7.21 HJíkJi-Cl- 1 

723 foi 12 * J; (b) -326 J 

7.25 NO .. A capacidade caforífica aumenta com a complexidade mu- 
Lççulnr - wmn exsitçm mi!l átnmct* na molécula, existem mais vibrações 
da* ligações que podem armazenai energia. 


Rcsposla& 


as2 


?,1? £bÍ W* J; íti) - <4,4 J 
7,29 ‘.i ! K; -.1'! Wíto ! K: (dl ' N 

7.3! 2,49 k 10 ! fótons 

7.55 (n) Ciu; (hj 8*90 pcrtT 1 

7. 55 M 8,22 fcj FfloT 1 : (M +3^ tj 
7J7 33,4 kj 

7.» Jí*C 

7<41 (O 

7.45 [a? 448 kl i ihi 1,4^ x líf 1 kj: fe) 5í2g 

7.45 (aí 2.2 X Hl 1 K! ÍM “ 1,3 X- IO 1 kj 

7,47 (ít> I ,9 X 10* lí J’ MO |fe) 7,6 * 31? kJ^IWJ '* 

7,49 " IíJ 

7J1 -32010 

7,53 3I*C 

7.55 23,9 X |(>4 fcJ-L" 1 

7,57 i.a? £ :ü]g,i + U t O\# COjl.^ + I Ijírü <h| -41,2 fcj-mnl 1 

7.59 i,mj 

7,61 - 16 kj 

7.6.5 -3l2kJmor l 

7.65 2986,71 k J ■ niLhl _ 

7,6? —184,6 kj 

7,69 -TJLtíÉlkj 

7,7 1 11,3 kj 

7,75 -444 kJniAjl 1 

7,75 (a) 2«6 kj -moí 1 í (b) 2 5" kj- nwl 1 i k f 22? k | -ni«l 1 ; 

■ dl — | kj’mol 1 
7,77 15 64 kjmol 1 

7,79 i,.i 4|2kJ mol l : (h) 673 kJ - jnol" T 1 : [t5 63 kj'nwl 1 

7.81 .;,l> -597 kjittol *; LbJ -4*üliJ'itto1 '■ (tj (fkj-mol 1 

7.55 (aj + 24S k J ■ mol 's (h'i 45 kj-mol (cj I lí kj-nw4 1 

7.65 226 kj. aproximadamente 

7-S7 ■ :i :■ Jj,í? kj-mul '. £bj 311.44 '. (ç^ 0 valgr da tabda 

para a enulpia de vaporização da bertzmo 1 30, ü k J> niu! 1 . As capa- 
cidade* çjlrnifkns nnn iiiu çvtriíjineotr cnmsfjotçtçísrn a voirbçio tjq- 

Kinpentiin. 

7.B9 5'ar.i a resrçáu A 4 26—* 3C 1 D, j «ítilpia muiir de reação na 
temperatura 2 1 dada poi: 

ifíij' fí„, .j* Iprndutmí Jí„, I rc.iKPnrtsJ 

- 3H_j"[Q + - HnfiA) - ÍH^/fB) 

" JÍH*/IQ -H C^tPMT, - T ,1 J + |H_/(D) - C^(D«Ti - T,)| 

-|IJ..., t ÍAi + Cj^IAÜTj - Tjj] - 2[fí^*[B) 4 C^fBHTj - T,Jl 


3H»r(Q + ÍUiMí- UnJi.M 2H mJ *W 
+ {3C^(Q +■ C**{D> ~ C^ÍA) - 2r^,b:.|iT ] - T|) 

= Aíí,r 4 \iC fM {C: + t^lDi - C ÍJb £A) - 2C^(B)ffA - í ,) 

Fmalracrttc, i^rj* + J i! 1 . que é a !d de Kir<hln;fí, 

7m 132,0 kj 

7.M (aí ZH^líti + Ü 2 (g) — 2S(v: 4 2H.Oíl:.,JH - -5. Hf. kj; 

■M -4.% ■■: m" kj; (cí ççínpjçi 

7,95 12*71 kJnwT 1 

7,97 ^S3kJ'mal c 

7M m CtHj NHitl) 4 I tl.Clíj — i-í COjlüJ 4 ?HwO<l> 4 \ N : £|ú 


h mí, = M-575, m f ^ 0 = ii.ll KK, rií v - Lf,02f,’.9 ; «;• 0,9994'm 
, ,SUI '.l< 131 , 2,4 kj ' iiEiil 1 , Lisdi ricniiiLo; i‘S'( 623 kj 
7,11.15 £aj 14,7 nwl; i.b-1 -4.2U X I0 l kj 
7, 1 Clí {X‘ 3.72 kj; (b? -3267,5 kj: fc) - «6 U kj 


7.10" 


U £1 


H 

I 




I ] 


H 

/ 

X; — h 

I 

,C— H 

\ 

lí 


Í2j 


H—t.C 


H 




n 


H 

J 

H C — H 

\ 

H 






H / >: 
H^l 
H 


H 

/ 

C— H 

! 

C — H 

V 

H 


(hl 3?2 kj, (c> -20S.4 kJ maJ J . (dl A hrdinccnaião du benje^n-ê 
muica menu cxocírmici d* qat e prtdiw pilai, tiiifflaritas di iniaSpia 
de lÍF,açÍ6- Parte dtt« difertn^â [Hnk vir da imprecisaa inerente dn u*n 
de valores médias, mas a diferença £ ião grande qae essa explicação não 
ú sufidçpEe. íannth çia de ^e p^peiar, a enr^ia dc fessrniâiíçu df> bçnienií 
íaz de ser mais esravel do que o predito peio tratamento da molécula 
«mm um conjunto de (tf? ligações duplas itoladas e rri-s ligações simples 
isoladas. A diferença nitre estes dois valores £ 205 kj \ ■ 372 kj; 167 
kj] t urr-a medida da maior estabilidade do benwno em relação à predição 
da isicututa de Kekolé. 

7.1 09 (a) +2324 kj mol '.{b] 4.1547 kj. (cj Mais estivei, (dl 2£> kj 

por átomo de carbono. |ej 25 kj por átomo de carbono. (:i A estabilização 
por álomo de <a.rl?nno no c, . é um pmien menor do qoe no kenrme, O 
que está de acordo com t> espera do, já que a geometria da molécula C„ t 
íorçosamente curva. 

7,1.11 As tquiçiVi df combimio mostram <jue asdlíetenças $áo £1| 
o consumo de 16M molí de 0,(g) a mais e (2í a priodnção de mais tres 
mols de H,0£J] na combustão da anilina, Como AH de O . ;g| e zero, a 
diferença total e a produção dc mais 3 mnk de H-OíH, ou 3 x i -28-5,S3 
fejuiol '1 = -657,5 kj. 

7.(13 (a| 1,5 ín íb] SOjjÍhI; (cl 1 l n ) U(d] ^-40 J, contra n swtnnLat 

fel -3,0 kj, calor deixa o sistemjj ]£) -2960 | 

7.115 m H H H H H 

H-C-H ^C-íl n_ C _ C _o- H 

h i ^o: ii“ 

H lí " H H H 

h CH+ -MBkJW 'iCHiOCHi: - l(Pi) k F ' mi >1 'jCHtCHzOH: 

9XK kj ■ i ui il A queima dr I mol de dimet il -éter libera mais o alor. ]c) 

Metant>, que kbeja mais calor por grau»* 

,J: 1.1 X IO 1 1, lei gás metano, -890 kjrniol ' de CO, [menos CO^; 
etann l líquido, 6Í4 kj-mol dç CO; [m.n,s COsJí octar.r» tíqurdo, 

-654 kl niol 1 


Capítulo 3 


6.1 


;hpi9,SkJ'K lj dia . ;c;i .Mtíftos, pofíjuc na 


(a) ÜJ41 J'K 

A H ^ 

cq uação A.S : se T é maior. Aí c menor. 

J 

6.5 (a) Ü.22 J -K c . (b| 0,1 7 J-K (ei A variaçlü de ensr opia i mtnot 
em temperaturas mais alra*. A mesma quantidade de calor afeta mais as 
variações dr enfroput quanilo tranífercd.is em temperaturas iriaiv htixas. 

8.5 (íi)Míí J.K -1 : ilsHjíffi j-í£ “ 1 

3.7 IdjHJir 1 

8.9 42,4 J-K 1 

8.11 — 14.6 j-K -1 

5,13 Tratemoí a transferência de energia na forma de calor como 

rcvrruVct. A Vàriiçjo de nitrop: :i para L.ula hkx:« (Uúoús 1 c 2.1 .Será 

Aí eAí . Se merr^-i ^ tmnvfenda, então a vaTiflção de 

r, «; 

dl dr 

entropia no sistema é AS- A.S| + A.V = -■ ■ . 5e i j de ene^ 

7, f j 

qia i transferido do bloco 2 par a o fclooo 1 , -ji ' ■ 3 J , ■ ” 1 J e 

45 - .“ - ~ 

'í 

Tara qme a rransíerência de energia do bloco I para o bloco 2 seja espontâ- 
nea, AS deve ver positivo e* poriã rito, T Jevc ser itiaior du que T r 
5, 3 5 (a ) O calor entra na casa e a entropia do interior aumenta . O ca- 

Usr deixa □ esteriot da casa c sua entropia diminui. |hl Ai < AS r „, 


Respostas Rft3 


S.I7 («! -22.(1 J-K ih) IUj-K' ' 

8.19 (as 290- K. ib) 293,9 K.(e| Aeaedo razoável. (dlPoequt a cMalpiu 

e a entropia de vaporização são ligeiramente diferentes dos valores ralcu- 
lados cru 293 K, já que o ponto de ilml^o do cuiul não é 29 b X. 

8-2) (sj AS3 K. I.h) 24$ K.que esta (m boa çonecirdãiKia.O valor 9 J 

JK nwt ‘ è um vatur médio da cnlropi.i de s jporujçiio de líquidos 1 )^- 
nkos e„ portanto, deve-se esperar desvios quando se usa esre valor medio 
para um determinado Mquida. 

8.23 iíp30kj-mol “‘ijh! - II J-K ' 

8.1* C.t)F ; ; CQF_ e BF, são moléculas mgonais planas, roas seria 

possível a molécula estar desordenada, com as -átomos de flúor e oxigênio 
Ocupando lis mc:;niu locaij. Cnrnci o* grupos ligidtn ao bufQ riu idqrtli- 
cos. esse grau de desordem não ê possível . 

H,27 14.8J-K' 1 

Sí.i*? .1 Hllng': h> MN^ u.-: e U ll; d 1,(1 mol Ar q .ti Í, r Vf;Ltm 
8.31 C{s, diamante! < H 3 0£il < H,0(Hi < H,Q(g), f. fácil ordenar 

HO em suas várias fasea, porque a entropia aumenta rodo de um sólido 
para um Itqmdo e n depois, p^ra um gás. A questão principal 4 onde colocar 
C;s, diamante!. O importante £ saber se C-;s, diamante | tens entropia maiuí 
ou menor dn que H : Ojs I, porque -espetaríamos,, automaticamente, que 
C!s, diamante! tenha menos entropia do que qualquer líquido. A ájiua è 
um.i -.nbsrânoi.. molecular, manOcla ra. fase wilido por ligações hWrõgeuin 
fracas, mas no C(s, diamante! o carbono fica preso mais rigidamente e tem 
menos rnnropia, 

8.33 ia) Espera-se que u iodo tenha entropia maior devido ã matar 
massa e, em consequência, ao maioi número de partículas fundamen- 
tais. [b>! Quando olhamos as duas eamiruras, íka daru que a cadeia do 
1 -penteuo é mais flexível do que a docklkj-penituna, eomparafivamente 
rígido. Podemos predizer que o l-penteno tem a entropia maior, jc) Lteno 
(nu etiteno), parque i um pds e o políetileno c una sedideq lofiO, dperarfi’ 
mos, automaticamente, que o eteno tenha mator entropia. Também, para a 
mesma massa, uma amostra de eteno será composta de muitas moléculas 
pequenas, enquanto n palietilcuo setã formada puí uih número «iciiuí de 
molécula s ma iores, 

8.35 (a) di mieiuiq ( h) aumenta; (c) Jijnihu i 

8,37 AS, < M, < 15 A , A traráção de entropia ê maior no recipiente 
A do que nos recipientes DtC devedo ao maior número de partículas. 

A viriiçlo de entropia jsn recipiente C <r maior do que ™i recipiente h 
devido ã desordem do movimento vibe acionai das moléculas que estão no 
recipiente C, 

8.39 (a? 163,34 J-X -mol '■ a vatiaçi&de- entropia é rtçgjíiva 

porque l mol dc um líqmdo forma-se a parrir de l,J mol de gás. (l»)> ■ 86,5 
I X -.mol ; a entropia é nejjariva porque o número de moli de gás dimi- 
nuiu Cl. Sr [cl 160.6 J-K mtd a eotrnpia é powitiv^ porque o número 
de moíécu las de gãs aumentou I , (d | 36,9 J'K moí ' ■ os quatro mols 

de produtos Mi-hdtt? tém m.tis neJem do que o* quUIrO mnl* de reagenten 
i.ólidtn. 


X.JI d.S‘ 


dq ; , 

T 


m 


< r ■-! >' 

r 


1 ", portjntn. 





V í 'r., |J + ftT 7 1-/7 J , ent,i« 
.1 + (it + f/r- 


-Jü 

:uecer a gra 
1 (* mK \ 


J Inj 

' "Mj' 

i5(verdadeiroi para aquecer a grafita de 293 K até ■íflO K é 


(IM6 j K’ '-iiuol 'Mi 


+ lO,ÜOI77J'K _ '-mor 1 íf4(»* - 19* Kt 

Í-N,i4 V, iti' j'k-nHil t 


|4Õ0 K [29X k) 


ff) 


= 3,31 J-K ^mul 


Se supusermos que a capacidade calorífica é constante na temperatura 
média Jc 3SG K, 

Qj,, ® + (04)0477 J-IT l -»o( 'ji^SOK) » 


(-8,54 x liFj-K-mol a l 


(350 K'!- 


] |,õ J'K lr moal 1 


iíl medio)* CV^In; 


ti 


íl E,6 1-8 ''nml 


{4iKtK\ 

’Hs»kJ ' 


.3,41 J-K '-mol J 

A não inregra^áoda capacidade calorífica leva a um erro de cerca de 3% 
em iS. 

*.43 III J K L -ntol 1 

Mi AS( = |],9 l-K" 1 . X\ 11,1 j-K 2XM -asj-x 1 
8.47 - -73 JK .AS» 73 J-KT 1 ; (hl AS™ - 

-19jO J-K _l . A5„ = 29,0 J-K 1 ; (cl A5 iLr = -29.GJ-K" 3 , 

AS'm -‘-29,0j J K“ 1 

8.4 l > (a) d = tl, logo A\ mí = - \$ = -.1.84 J-K 

(bj IS = +3,84 J K = ti, AS bJt = +3,34 j-K 

8.51 Mudanças espontâneas significa m que d. 1 f. t > 0. L r nu mudança, 
de s-apüi j liquido è usru cuiidcrlsaçjú t lihcr.i eaku 1 . FuLtíctliltri, cofiM « 
di.i|trama está mostrando, a temperatura do sistema não muda, Portanro, 

0 calor ii hera do devç ter deixado o sistema para i vbtmhança- Como o 
catar flui da quente pata a fria, u temperatura da vizinhança i T, J, deve 
ver tníerim á do s utema | T . I, e cenrio 

d.S^i — — ç d.':. h , , ~ , então ds,,.! - 1, 0, 

‘ x, 'tu 

8.53 As reações cxotêrmicas tendem a ser espo.ntãueas porque provo- 

L. Lm o Miicicntn da rutrnjMa dn viv i:i hn ilç.l. Uund .11 j reb^ãt» rtialcnlátiáa 

AC, drí, I As, íka claro que se dlf, êjrande e negativo em compa- 
raçlo L«ir. A\, ETitáa a teaçjo será, em geral, espontânea. 

*.55 (a) dfí f " - — Z35JI líj-mol" Ai," = - 135,17 J-K -1 -mo]" 1 , 

Afí r * -ftt,SlcJ-Tirel 'ilhiAfC lUkJ ntoJ 

- H9.7 J 'K ‘ ^imal " 1 . At á , * =■ 46.2 AJ > uml l : (ç) Aff r ç « -.57,10 
kj-mol d,V= -175.33 j-K "'mal *, AC * = -4.73 lij-mol ' 

8J7 (a? \ NjW + l M ,{ji — * NI- idjíl; Al I* = 4á.l I kj-itual l r 

■±S* = -99,39 J'K" , 'mdl" , .Af; r 4 = -16.49 líj-mol" 1 
(Kl Hjíiil t \ O.É K : ■— +l-I.Oíg:, dfí c * -14 l,Sl lc| -jinnl - 

15/ =* - -UA2 J j K 1, mol r ,A.G r ft - -228.58 kj‘mol ’ 

(c t '(s.jtraKtj; + fOfCp) — *CO(g3; Aff r B - 1 10,51 ItJ-nreJ J , 

AV «í.WJ^K '-mol ', ACV = - 137.2 kj-m.d i 
(J.l í W.lnl OJiri— + MOjig:; d ff,* = 33.EStJ-iiiol \ 

A S * = «X39 J-K' 1 - m d " K A<í r * = 51 J3 kj ■ md 1 

8,59 (al 141,74 tj-mo! '.espuntânertí (hl 130,41 tj-mnl ', náoc 

espontâneo; (d -! 0.5 90,9 kj-mail espontânea 

8.61 i'al e Ibl são estáveis 

* 63 (a|i Ptlífgj 

8.8$ (aj Affr** -196, IfHcj-mtirVAV “ llSÍJ-K ' mcd" 1 , 

A(7 r ' = - 133.5* tj-umr 1 ;^: A = "43,66 kj-niid 

15/ = 14,6 J K '-mol '. dC/ = -713.02 kj nrol ' 

8.67 (al dC," = ■ 98,42 kj-mot 1 , espanrãneo abaixo de 612,9 K; ;b) 
Atí. 0 = -283,7 kj-mol : ,espurtãnffu em todas as tem pera rurasc (c) AC* 

- i 3,082 kj'mol , não é cspanrúnea cm todas as temperaturas. 

8,69 A reação A t espontânea, A reação 13 não é espontânea em 
nenhuma temperatura. 

8.71 214. mui 

8.73 (al l-propanolj, (b! não 

S.7.Ç 1 dt," Íí; Eu dff ", íncdpdE dc di«r; * U'. ínC«|Mzide diwr; 

■:lI> dA;, riJ | >« 

8.77 Maior; o composta eis teri 1 2 orientações di ferentes e o compos- 
ta iram, jpcnn 3. 


884 Respostas 


8.79 l t»' tt' iLfc) InicialmcntUjUiii dos «temas de 

tfti icotflOa tinha düii álurncn ens cisados Je energia mais jkos. Na pa rtí 
lb:, et sistema estará cm equilíbrio quando cada um dos sistemas de ire; 
4*0 mo* ttítvrr com um quAnfu:" dç enetEJ-i, IlortaiiEn., flutrá energia do 
üstcina que tem dai; quanta pura o sistema que não tem nenhum. 
fi.BI Re .LçrudíjCora: a regra de Troutnzt, i entropia dr vaporização 
de um liquido orgánkü é uma constante iguaL a aproximadamente 85 
J-tnnl K .A rcí nção entre J çnlmpl.i de fi.isüu, i niLtalpij de fusão ç p 

^ ^ jj J 

«nu- dt Aula è üjda poí . ' ■ Paes Fb: A V n 

^ jui hi, 

W 0 J K t para Hg: A t ,/ ' ' 9/9 J K pira Na: 

»í‘f h, 

. , 2M01 


.171 K 


7,12 j’K : 


bisca números são razoavelmente próximos, porém sãoclaramente muito 
inferiores aus v.i lares uvMiciadcM çciin a regra dí Trfmtíjn.. 

B.S3 kjO é tc-rmod inanucante nre mais estável porque o it." da 
reação de sntcroonveríão f negativo, 

8,8$ t»} 1 10,0 kJ-mor , ;(h) 7.1 -I X lO^imsM," 1 

B-IS7 (a) não; (bl positivo; (c| deserdem de ptaição; (d l d«opdcn> 

térmica; |c) dispersão de matéria 

Mí (») fflfc d» |j}; \h) método <i)- fc) «iO 

6.91 Todui os ntlnfLceos eeKfrtipoitdem a £on= em água. O iate» de èSéí 
serem negatsvos deve se ao ponto de referencia escolhido, Como os fons 
não podem íci separados e medidos indepreiden temente, um pomo de 
referenda que define 5 n "(H ', aqj - 0 tm esta hçfeçtdo, Ehj definição Em, 
então, usada para calcular as entropias padrão dos outros íojis. üas são 
neBntiváí, ens parte, porque ri íon sol vai .ido MiH E>j ' tem mais nrJem 
do que o íon isolado e as moléculas de solvente [VT +■ xH.O). 

6.93 (a) Em 19 A K, « 6.57 kj; em 373 K, 0,35 |cj; em 423 K, 6,29 

JíJ. ; !?■ € kj. (c| A discrepância ocorne porque os valorei de entalpia c 
enfropia calculados com as tabelas não são Tigorosameme constantes 
quando a temperatura varia. Valores melhores seriam obtidos usando as 
enSatpsase entropias de vapoo sacão expen menta is medidas iso ponto de 
ebulição. 


6-95 



8.99 (a) Como as entropias molares padrão aumentam com a tempe- 

ratura i aumentam ui movimentos Je translação, vibração c fotuçánl, o 
termo 'i'A.S , é mais negativo em temperaturas mais altas. (bl Hára gases 
içnni movimento* transSacionrLis, o aumento da entropia rnoíar padraó com 
o aquecimento c muito maior do que para sólidos e líquidos. Por; amo. seu 
teriiLU TAJ5, à m.iis neR.iti ™, 

8.1 D 1 A desidrogenação do ciclo-horano pa ra formar o benzeno segue 

:i reaçáó t " I | i * f i ! ! t I I A rca^àn ductinaCiHci u hidra- 

pênlo pode srr examinada do mesmo modtK 

C.Hj-ljd + Hjfgl— 


AÇ/ = AC/fQH^jü - AC/íCdfj.ni 

{-iãJHiltJ mol '? - 68,1$ kj'Riol 1 
= 100,97 k j 'rtiiij 1 

Pubiut, con binar as dius tetçãet: 

t : h ! 1 u v t : r ,Hj1) + 3 H|fg} AC, 11 ■ + W ji kj <*é$ ' 

+ 31<y l;ígl + 1 l;igi — > CjHlÍüJI AC/ = li j m$7 kj -mol 1 

cyi.jll + í CiHmjH — * C*H#lll + 3 CNhUsd 
AC./ -25í,likJ moT 1 


Podemos ver que, se as duas reações são combinadas, o processo total 
ttmiJ-iE npcmlJiico. KMeni:3:i lericntc, ulirmih usandu a enerp^a da equa 
ção favorável para fazer acontecer o processo desfavorável, 

8-103 l-t^c; CHj HjC H 

v J \ / 

c— c c=c 

/ \ / \ 

H CH , 

iríiwí-2-burcno 


H H 

ivs-2-butentJ 

(II 


(21 


HíC \ _ / H 

/ C_C \ 

HiC H 

Z-metiJ-propcno 

m 


(b| it— *2) AÍP, n = -l.líilij W l t Mi, B = -4.13 J-K ‘-mor 1 , 

AN/ = jLS9kj j múl 1 ; í I — * 1) ±1!* = -9,9| kj-mol 
AV/ T .]l J-K - I mic»] -1 , Aíi r * -7,79 kj-jinql -1 ; 

(2 1| AH* = -5,7J hJ iiiLi] c , AJf/ = -2,78 j-K. ' ntol 

Aó/ - 4,90kj m .| H 

(c| O mais escãveL dos três compostos i o Z-nictil-prupeno. 

■U/Víll > 7' 

S.lftS -V l NaNtís — ► Í N . g- ^ l Na(g). 

fb| Aí/c posi(ivu pnrqpç vni é priideiíiidi.: a parfii de urn Mdtdn. 

(cj íon aiida. ' , ■ nitrogênio, 0; nitrogênio se oxida; > I) -&8S.4 j ■ K '-mol *■ 


., - 3.39 > 1 1 1 1 J ‘■moí . (f l sim. (gl sim, reduaido 


Capítulo 9 

9.1 0JÜ17 g 

W M hl^C; lb) 1 1 rC 

9J im k 

9.7 (a? 28 J li.l-mol 'itb! *1,3 J-K K rnol (c] 1,1 líj-mol 

(tii m k 

9.9 a]28jf.líJ-mol '-m.d U íl| thtt jiiil 

9.11 n,[9jtin 

9 . 1 3 (ai vapoq [bl I iquidot 1c} vapor 

9.13 (u) 2,4 K; |hl «rea de 10 «ff» {<) 5/ K; (d) fiío 

9.17 (a) No pon=ro triplo de pressão mais baixa, os líquidos hélio-I e 

Lcl I ill e-.SJ.ii em equilíbrio <ú-n u hélio. No ponto triplo Je -pfriSán 

mais alta, os líquidos hélio-l e helio-8 estão em equilíbrio com o sólido 

hélio. (b| Héllo-L 

9- 1 9 Ele condensa ria para dai um sólido, 

9.21 (a] igua; (h) berâeno; (c} água, 

9.23 (ai hidrofilico; (b| h idrofóbico; fc) hidrofóblco; (dl hidrolüico. 
9.2.5 (a)6v4N 10 ■‘moH, ^ (b> IA X lO^mol-l 

(cl 2/ x [i)' l itiíbl‘l. _l 

4.27 ,j) 4 iwg-L 1 tqi4 ppni; ib-j if.l aim; Ce; ÜA atm 

9.29 (uf 9e^unJo j Iri de Henry, a coitccflt ração Je CO_ em sulução 
dobrará. Ibl Não Haverá mudança no equilíbrio. A pressão parcial de CO, 
nóo se altera e a «meer-teação também nãn, 

9.31 1.5 g 

9.33 ( 4 ) MfiC>*e;(t»] U ? S 0 4 Cs:- — ► 2 Li aq + SO/ btqí + raleifj 

ícl entalpia de hidratação 

9. .15 Jj bj X IO 1 ]- (hl — 3j0 X 1 U 2 J; (d -24." k,|; (d) 8.2 X \fír J 
9. 37 (a i 0,856 r»j; í W £>, 1 8 nr, (c| 0flS7 1 írr 

9.19 (ji M^48 irj; (b] 0,24* M 

9,4 1 ( j) Í ,1o ÍM; ■ b- Ó,S 19 flt; {l | 28 L 4l tn 

4.4.1 (a- ll.íg; lb) 29g 

9.45 A energia livre do solvente na solução de NaCI será sempre 

menor do qire a da água pura. Com o tempo, t-ixlas as moléculas da “água 

pura" passaráú a fazer pane da solução Je NaCI, deixando um bõcher 

vazio, O solvente e o vjpor deãgni.i enrr^rão em çquilibtio- 

9.47 (a) ÍW Torr; (hí 7S8Torr 

9. 49 7$Q X 10"’ ittol 

9.51 ;j) 0.051: (b} 1L5 g‘mcl 1 

9/1 (j) i,b: ÜljG*C 

9.55 l.ó X IQÍ p ntol" 11 

4.57 (a) 1,164; b (MlSnwl kg H v H3.8".. 

9.59 o composto que congd .1 na tem [granira mniç fiauca tem O 
maior IA 1, 1 1 supondo qne i = 1, já que sabemos que os compostos são 
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molecu Ij res}. Como a massa de cada composto tu j na mesma quantidade 
dc Solvente n;u soluções, ò compÇtftó de rtwrtftr n:asia tnuliir Será o inanir 
número de niolí e, portanto, o maior IA I , I [porque o composto com o 
ftiiúrf fldltMfú de ritbli Icri O iaaLo? mi mero de pa.rtieu.kll). Coiiiuu ímii- 
posto A ítT. com qur a água congelasse em tem prraTura miais baixa do que 
u cüfnpõsto B, ck deve iet a menor itiassa nalú e, portanto * composto B 
trm a maior massa molar, 

'>.&! - 0.2Ü*C 

9.ft.l ,i ptm; (b> 4X .itm; |Ç) 1.1, 'l .ttm 

9.65 IJÜinoK 't<b)24atm 

Adí X IO* g-iimi' 1 

9,69 ÍJÜ >Í Il> ; H-HlH3t ' 1 

9,71 (aj 1,2 airn-j -h 004K atm; <cf 8.1 X M ( arm 
9,7, t ij X 10' g-imil 1 

9,75 (lO F* = 78,2 Ttrfi, .v^™, - 0.91, jr loIwm , - 0.09; 

i.bi r JiíToma^ w ***„*, £ >,ni 

9,77 íkI |£ 

9,79 A 3tL de Rau.il* se aplica á preuáo dc vapor da mistura; lugu, um 
desvio positivo significa que a pressão -de vapor ê mais a Ir a do que o espe- 
rado para uma solução ideal. Um desvio negativo sLgni fica que a pressão 
dc vapor é mais bnoca do que o esperado para timj solução ideal- Um 
desvio Eieg.itivi.-i ocorre qujrido -i interação çntre as moléculas d tfçTEnlçí ç 
maia forre do que as interações rnrre as moléculas do mesmo tipo. (ai No 
Cliõ de :ilc1ánol £ ctaAól, eápera->c que Ln iLpüi dc ílfuçio UjTtrrtLólííttUrt 
da mistura sejam semelhantes aos dos líquidos puros; logo, a solução deve 
ser LdeaL .;b) No caso dc HF e H..O,a possibilidade de ligações hidengr- 
nro jntrrmoleculareseníre a água e o s [I 1 sugere que um desvto negativo 
deve ser esperado, o que é o caso. HF c H.O formam um aieõtropo que 
fera? cm 1 1 IX, uma Temperatura superior ao ponto de ebulição do Hl 
[ j9,4 a C) e da água. (ef Cotíiq rs hesann é apoiar e a agua C pular c Fornui 
ligações hidrogênio, devemos rsperar que a m istura dos dois tenha um 
desvio positivo las interações entre as moléculas diferentes seriam mais 
fracas do que as forças inuermolecula res tncre as moléculas do mesmo 
ripo]. O bexano t a água formam um azcótfupu que ferve em fil,ó a Ç, uma 
temper acura in frrior aos pontos de ebu Irçin do hertano e da ãpra , 

9.B1 Unia tspuma t um coloide formado peb suspensão de um jjás 
em uma matnr. sólida ou líquida e um roí é uma suspensão de um sólido 
rm um líquido. Alguns exemplos de espumas são rspurna de bcuradla e 
espuma dc sabão; exemplos de sóis são lama e maionese. 

9.S3 Os eolõides reflctcin uu espalham a JuA, o que Uão aLOistcoc uurn 
as soluções verdadeiras (o que é conJiccidocnmo efeiro TyndaJI). 

9.S5 A água é uma molcouk pular que st orierua de mud;» diftnntic 
cm rnntc dr cã tions e inctms, alinhando o dipolo de ruodo que a interação 
stjj a ruais favorável possirel. 

iai mais force; i.b-I buixo; |ci aSro; Id.i mais fraco; I ti fraco, baixo; 
[F) bai xn; ígl ("ofttj alto 

y.89 ía, h.i A viscosidade c a rensão superfscíal diminuem quando 
a temperatura nuilteniJ. F.m tempera turts al»í, as umlcenlas afisuín- 
•se facilmente de seus vizinhos, porque a energia cinécka numenra. Ic,dl 
A velocidade de evaporaçáu t a pressão de vapur aumentam quando a 
tempera cura sobe, porque a energia cinética das moléculas aumenta com a 
temperatura t as moléculas têm au;u: probabilidade de passar para a fase 
gás. 

9.91 fa) O hulann dissciívc cm Iclcadorcmnclanii. 


* 


> 


«A* ; - 

, V 


V 


V 


íbi O clonrro de cálcio dissolve cm água. 


U 


Cr' 


9.9,1 (a I 78,5%; (19 parte do va por de água dn a r condensa, como 
uiva lho esu neblina. 

WS ia| Se a massa _.. parece maior, jM parece maior do que a 
massa molar verdadei ra, porque massa l ocorre no numerador, acima. 
Além disso, o A / medido «rn menor, porque nienos soliim se dissolvera. 

0 que tem o mesmo efeito -de aumentar o M„. . apartnce. \ b) Como a 
verdadeira miussa, ., ,. r ■ jf X V,ac d. j,,. é urfçrior a IjflO g uni .çcilãra 
a verdadeira massa, vtrá mtniM duque a massa pretendida. Af. , c 

1 nvçrsame n ré proporcional ã massa, , ,; logo, uma massa^ , artife* 

cialmenre alta levará a um \í amficialmenre baixo. tc. Sc o ponto de 
couge la mento verdadeiro é m,i i? alto do que o ponto de congelamento re- 
gistrado, AT' verdadeiro í AF pretendido, ou AT pretendido > AT verda- 
derrci, e M, psreçe mennr du que M. , verdadeiro, parque AT esíi no 
denominador, (dl Se nem rodo o soluto se dissolve* a massa. verdadeira 
< massa. prerend ida, ou massa, . pretendida > massa verdadeira, 
e Aí, parece ituiüí do que ú verdadeiro .Ví ., parque nausa _ mú nu 

numerador, 

9,97 A igua & que Golcr idge se refere era a do mar, Devido i osmose, 
as bordas encolliem fa água migra das células da mudeira para a água 
sdlgadaS Você nãu pude beber água du nsar: a osmose faria com que a 
ájpia jlwiM dai células dni eurpts para a MiluçJ» vizinha, nça em çal, ç cLps 
morreriam, 

S,99 (al4,Sx 10' g-mol (bl -1,S x 10 "'C. fc) A variação do 
ponto dc co ngclaifiífiLu c muito pequena p.ita ser medula com exatidJo; 
logo. a pressão osm ótica seria o método preferido para medi r a ma ssa 
molecular. 

9.301 
94 fl.1 


In F - - 


o p mc4 1 
(■*) 

íX.AHi j-mol 


8414 i-fí. 
4&$ K 

L r 


■ninl 
+ 1.1,59 


nmd 1 


1 II.Í.PJ-K ' md 

T ^ MI4| K 


T 


(b| A relação a lançar rm grãíko é In P vertm ■ ,qtu- deve ser uma rera èe 

inclinação - , e cujo intercepto é , A pressão deve estar em 

■K K 

aim nesta relação, a condição de estado padrão, (c) 30. Torr. |d'i 338.1 K. 

9 . 1 05 ía i 56,9 g-mnl . F.vsa mass .1 mala r dc ácidu acétien nvçdsd.t 

experimental mente ê menor do que a massa molecular conhecida >60,6 
g-iriol '|, y que indica quç 0 áeido d:i sócia em suluÇj» e*>m r > 1. (hh 1 1# 
g-rtiol 'í essa massa molar c significativa mente maior do que os 60 g-mol 
cvpc r.ulos O que iridiõj diilierira^áu sigri&LUlitu rm suluç.io, óum i < 

1. Um fator de van\ Huff Lntetiu: a t indica que as moléculas de ácido 
iwéíko não Htãoeomplctameutç dissolvidas em benvenonu, então, que as 
moléculas estão se agregando em solução. 

9.107 (ai ?= -3358,7 H.v + H.247: :bU8 kj-inol '; 

jc> í.o N iftAJ K (jjd.7 x ÍÕ? K; (tf} 2j |0^ K 

9. 109 As rem peraruras criticai são: CH^ , 82, 1’C; C.H., 32^ 11 Cj 

C,H„ C.H,^ lílt As teifipçral uras erítiejs auiacutam quando a 

massa cresce, mosrrando a Influência das forças de London mais fortes. 
9AÍX (a; 15tJTí>rr ao balio A. 222 Tore no bjlãHi B.fbl . tii 
O-.70- x = 0,30, = C K 67,x (WiMt * = 0,31. (c) A solução 

mustr ,i desviu t-.i-jí.i t s v-.> di lei de EtjouLi. I v.,> sÍ;^i:Til.l <:l:l .h ruuleuii.iv 
de acetona e do roíómuo se atraem urutu a mente um pouco mais do- que 
ps moléculas dn wüna ttpo. Nessas çircunstinpxs, a pressão dc vapor è 
menor do que o esperado para o comportamento ideal e dará origem a um 
aaeótmpn dc mdxmu. A composição da r.iw gás tamhcun será I igcirjincntc 
diferente da calculada pelo estado ideal, mas se a acetona ou o clorofór- 
epio sãü iiL.ns rie-tH ;ia tave gás, iwo depcivdcra dc que lad» da Cuinpasiçici 
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do azeárropa esrã a solução. Como nio sabemos a composição do azeõ- 
Erapo, não podemos iiber conui oi valiiics irrló -variar. 

9.1 1 3 A pressão de vapor e mais sensível se ãH„. ê pequeno. O fato de 
&H , ser pequeno indics qiue pouca energia é suísienle pata volanlizar a 
amost rã, ou seja, as forças JiuermoLecuiares são fracas. Logo, espera-se que 
a ra?ão P iP- na equação íte QausiwPapeyrcizi maior, 

9.1 lí üJZmgA 
9.117 27. J g 

1.119 Eg r ít. 

9-1 2 1 As cadeias apoiares do suíf-ictinTe e do pentanol interagem para 
fúrmir uma região hidrofóbica, ccun as cabeça das duas moléculas apon- 
tando para fora dessa rrgiln na direção da solução de ânua- Pira impedir 
que as cabeças das moléculas mais curtas de pentanol terminem na região 
hidroíóbica, a estrutura em camadas deve incluir uma região rica em água, 
urna uarnada de surfaeiamc |eum as eabtçis jpanuruki pam a iguaí, uma 
camada de pertia nol [som as caudas apontando para as caudas hidtnfõhi- 
easdo suffaeianteí, e outra camada rica em igua. 

9 r 1 23 (a) A bibr idação dos ãtomns de ca rbono no ácido cítrico é 


HO 


O 

Vílwír 1 

CH,- 
"c/ 

HO-.C ' OH 

•P* \\ 
ü 


O 

// 

OH 


lb-1 sim; (O sólido; jd) 0,3 M, l- 1 X 1LF 1 g; ÇÍ) I lí 


Capítula TO 



Ttenpq > 


1 0-1 [a) FalxO, q equilíbrio é dinãmicu. S n çqnilfbnn, a onnCrntriiçn ü 

de reagentes e produtos não muda, mas a reação continua em ambas as 
Jireçãev fb| FaEso. No squililwieç as reiçòes ?.jo afetadas pcLa presença 
de reagentes e produtos, (O Falso. O valor da constante de equilíbrio não 
i jícradu pieEas quantidades de reagentes üu produtos adicionados, sí a 
temperatura permanecer constante. fd] Verdadeiro. 


10,5 (a) balão l- (b) 54,5%; |ej 0,259 

10.T (a> CH*ig) + 2 Q 2 rgl CO>{g} + 2 HnOigi; 

jCOiKHPI 1 

a = 

ÍCHJIOJ 1 

[IFjJ 3 

.WliW +5Fi(s3 = 2ÍF^nK 5 ; - - 

l< JIFjJ 


[FNOJ' 

(c) 2 NO.rgí + Fjíg, rr=$ 2 FNOiíeJi K t “ — —- ; 

iFjlJNOjil’ 


1 0.9 (ai Como o volume é o mesmo, o número de mols de O . é maior 
no segundo experimento. ihl Cumu K ê unia çoiutrultc c o drncs.irnn.iJor 
é maior no segundo caso, o numerador também rem de ser maior; logo, a 
eoncrtiTração de O, t maiur tto segundo caso. Ic) límbora (O.lVfOJ* «ia 
o mesmo, |0 |. , |0.| «rã diferente, resultado que « pode confirmar resol- 
vendo paTj K_ nus dois casos, (d) Opus K_ e uma constante. | OJ '^O J 1 v 
igual. (e| Como [0_.| ‘^O . j ' é igual, seu inverso tem de ser igual. 

10-11 iy para O casn i e 4 4,9 paia tss ea-uis 2 e 3, 

10. 13 W lh] (HjPOif H -Ni 1 ": c) , 

F*n: % V 

10.13 i SJ e |i;í k|-nid . (b|i Como J<í. ê pos=tivo, a reação de 
produção de E. é espontânea. 

10.17 ia) -2 “FíJ'itkJ ■ I bi forma produtos 
iai9 (a t >í ni yi L.:h:- 1 x iD*®; íc> i x m • : "■ 

1U.2I 1.1; ' 19 k|'pirhl " (b) Sü kj ■ nirtl 1 

10.23 forma etj Rentes 

10.23 LS X |0 M 

lci.27 1,1 X I0 -Í trusM. " 1 


10.29 3,4 bar 

1 0..3 1 1 1 1,50; ( !:.. :iÍHSL (c ! fcsriEi.1 produlnsi. 

10.33 (a) 6,3; (b) sim 

10J5 (a)4J x UV\ :h;i 1,47 

10.37 (a;. 0J024; (h) 6.4; (O 1,7 X I0 1 
10,39 üjS X 1(1 ' 

ict.-ii l.5s x uv' 

10.43 (c) k = ■rtyl.JJ - lvi : 

10.33 |UJ = 1.1 X lil 11 niol j L " ICl^J = OkOOlfl mol L l. *; 

|bj £b| 3^2 X 1D“< imiM *, |FtJ * 4 X 10" ' jiust-3 1 : k) floco 

10.37 (a) f Pd.,] = ÍC1J = 0.0 10 moí- L \ [PCt.,J « ÊK00** ma! -3. “ 


ibj 5Í% 

HM9 [NH;] íi^íOlHdl-L" 1 . |HtS] = Sx 1 

10.51 INOl = 3,6 x 10 ^ rnol-L . As concentrações de N\ e ü. perma- 
necem essencialmculc as trlesinas. 0,114 nUsl-L , 

10,33 LI 

10.55 |/Êp.] B> X |ír' Pfcj-I, -1 ; ICO] yx 

IÜ+1 = 4.6 xVi ‘nu.l-L 1 

10.37 i.lmtiR' 1 

10.59 3.ÜS 

toa tSÒll = MOÍ I mui L INO-J = flJÜll I moJ l." 1 ; 

INOJ [t.a.^V mol'1 1 i : St J 1 1 0,0+tWmOÍ-l 1 

Í0.Ê3 (a| não; 1b) formam produto*; (c> |PQ,| - 3,07 jnol-L . | PO ,] 

= 5„93 itiobL ; .|Clj =0,93 moM ’ 

10.64 P HU - 0,22 Wr. IVi, - * 1,9 X 10“ E>l har 

lO.S'? (a) dunitiuk [b] [CO] 0,í56 mol-L , [H.j 0,155 mol-L 
[CH.OHJ = 1,6 x 10 * rnohiL 
(0.«9 9,7 x I0 JJ L 

10.71 (ai diminui; jbi diminui; (c] aumema; id) nlü se alteea 
10.7J (a) diminui; íbi aumentas lc ! aumenta; (d) juitienra; (ei- não « 

aliem; i f) diminui; |g| diminui 

10.75 (a) reagentes; (b) reagentes; -|c) reagentes; (d) não há alteração; 

(e) reagentes 

1 0,77 (a) aumenta; | b) não 

10.79 (al ptódut-ui; I bf píõdutíji; |£,l rcjRcntci; (dl reagente* 

10.51 t\, --=a^3 bar, = 1 .44 bar. J\| S . = 13.W5 bar 

10.83 Ía ik, (1.40 1; .h 1 í.:l.n, \}],\ - il.WiJ iiiol-l. 

IHjO] 

10.45 Não, menos antõnia se formará em 700. K.. 
lO.S-7 Não, a r-tação pmsjegvc para fíjrn-.p r mais ppirdiitOí-, 

10,89 (a;. Lm 29fi k: K = i X 10' l-íh 423 K: k = IX I0 _ "; 

(b) Em 29* K: K ■ ^,S X 10 ’>cm 421 K: K 0.22 


“’| ÍBl "(^) + h {0 




= mrf i 

* \T, 

â * h (^) 
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10,9.1 O iymea» da temperatura foi fará crescer a formação dt Xig- 

porque 2 rc.i c c:i JuEc [quebra dí lignçáo). 

10,95 (a) reagentesi (b) sem efeito: (c) produtos; {d] produtos; (e) sem 

efeito no casu dr uma sufoção de glicose diluída: lg) reagentes 

1U.9? fo 1 . 2A(gJ— »B(p) + Jlífc): <h> > l<T\fo|' Ajl X 10 * 

10-99 (a) > h 9- (hf Aí," 1 , , = - 10 LJ-mot -3 , Jk = > 

10. 101 (a) | NjÜjj = fl.Wí5 mr.M |NO;| = 7,0 x W 1 mc-K \ 

ib V'íM ü.ohmol-l INOjí o,i.m.i 1 

to, lo/ u - V r (X/íf + K)hfo) 0,953; (b) 0.9 LI 

to. 1 1 lí . .L ■ I !■ h) 97H K; (ui ?M ha r; (d | l\ , :1 . . = 7J)4 kit; 

P f | = 5,0-1 bar r L rjn c = hiifi Pu, j. - 1*5* bar 

1 0,107 (,ií 

Encigía dc dissociação de Ai r 10 
H aloyfonio ligação {kj r mui ) (k j ’ thc4 1 ) 


llúor 

[4* 

|V,| 

cloro 

230 

A"^ 

bmmo 

IHÍ 

42, fí 

todo 

L39 



[bj fcxiste uma correlação entre a energia de dissociação de ligação ca 
rncrgu iivre de formação das espedes atômicas. ma a a relação não v 
linear, Sfo caso dos três baíogènios mais pesados, existe uma tendência ã 
diminuição da emergia Livre dc formação dos átomos quando o elemento c 
mais pesado, mas o flúor c anômalo, A energia da ligação F-F é interior ao 
fsperadu, dmdo i> rçpulMie^ dias panes dr cLéítiieis istdndns dux iEonms de 

f adjacentes, importantes porque a distância F-F é muito pequena, 

10-109 (a) 4JX 10 lv ; [hl 0.2S5 írii ou 0,289 atrn; fo( 2, fi X 10 ” bar 
ou 3,6 x ]0 ’ atm; id) B46 ml. 

10.111 la'( 5,6 X I0 1 ; Ib-J (aj hio Vaffo, (h) dimiutu, (ei diminui, )d) 
diminui, te) não varia, ff) diminui., tal aumenta. 

10,1» *.SM 

10.1 15 ia) l 1,2. ibl 5e NO, for adicionado, o equilíbrio se desloca- 
ta para pmdiMir mais N : O x . A quantidade de MO : wri m.iair dn que 
inicial mente, mas menor do que os 5,13 mol-L presentes no momento 
dn adição. K riãr, scr i afotã(fo- fo) [NjOJ 0,04 mtd-L [XO,] * 2,S7 
mot'L . 

10. 1 17 H.O: 24 Torr; D ti: 21 Ttur. A nripovtíi c quí D tera lui/cior 
energia do ponto zero do que H. Isso faz as ligações hidrogênio LXÕ-DjO 
s*r*m maia futres du que as ligaçúes hidrogéniu H O-H-O t, portanto, as 
forças intermoleculares são mais fones, a pressão de vapor é mais baixa 
e o ponto de ebulição ê m.iis jlto, Curva* de energia potencial para ai li- 
gações Ü-H e 0-0 em função da distância: AE = enetgja neccssáTia para 
juehrai uma Lip,açãu O-H nu O-ÍJ. 

10.119 iaj 1,70 kj mui' L ; I» - L37 T li Icjmiol" 1 ; LO 124,7 k| moT 1 ; 
íd) -1& kj-tnol 1 



10.] 23 (a) ! i f a ume nra , ! ii) aumenta, i:ii) não se altera; I ■ 0^42 n u -I 

Capítuto 11 

11.1 i,i. CH l NH i." e <b) NHiNHi^^eJHiCOjifd) COj J_ ; 

W C.HjO . :i t:n ( t:0; 


1 1 .3 Para rodas as partes j-a I -|e), H : ü e H.O formam um par áeda- 
-haMi cu:ipjg,iJo Ou q ii.lI H.O e à h.i-rfr c H .O ê piddu. 
la) HfLtO^inq] + MjOdj^s I^O^aqi + HSO^ iaql 

I I , S-í c 3 ISO i , k: formam um pa r ácido ■ba^ cnn- 
jugado no qual H SQ« c o ácido e HSO, (aql ê a base. 

■;|V I ‘ :.iq) + ll,í'3' (aq) + í: h H,M |. ínq) 

í Ji(NI li ' E t:j KNI Lj aq- formam um par K(d»'ba«e Cran< 
í ugado no qual t,H , NH to ácido e C, 1 1 SH {aq r ê a base. 
c: í LjPOí {aq> + ( t.O(l) *._=z \ U<y inq) + 1 IttV ieqi 
I fj Fí 'i nf ^ l IPt^‘ ,H| formam um par ácido-base ccm - 
! URadn no qu jL H : PO, J [íi q] é o áHdo t H F'0 (aq I Ç Sl bavç. 

.4’ HtXJOH.aq "+ iro.;]) — HxO' ,IL| t HCtK i>|! 

1 1( ( )OJ I aq e I lí.í i> .tqi formam um par icido-base con- 
jugado no qual HCOOHjaql t o ácido e HCO iaq) £ a base. 

foi NMíisWfoql + HiOCl) — HjO + {aql + NHjNHifoqi 

XI l ; S'H , iq e M E.-N”l l,-;,,T,q íoroiatn um pat ácido-haie conjugado no 
qrud NH-NH . Iaq) é o icídue NH -Ni) : [aq) é a base. 

1 1,5 i» Aricfo de Brtmstçd: HX'Oj, base dc Brraixedt HPO, 1 ; (b) 
base conjugada de H NO . ; NO , ; ácido conjugado de HPO.. ' : H : PO, . 

1 1-7 (a | HCIO , (íeidn- clúriccl); bcua: ecmjtij-idj: CIO , 

(bf HNOj íácido nitrosojí base conmgada: NOj 

•®a 

1 L9 (a l nm* NH, | ácido], H.O I base); (b) sim* NH , (ácidok I 
ibasc. 1 : |c.i não; íd) sim, NH, í ácido l,XH. ibasc'i 

ll.lt (a( H5.0: eínrK» Liin áeidn: Hí.í 1 . iq !- ! ! _.í s | 

H i O'' (aql+ CO^^aqjy, HtíO , j iddcl e CO ( 2 " {base}, H.Ü (base) e 
H lO ’ ticiÒ0h l l< O i COR» QW bate JHiO'1) + HCO; ,acf ^-rí 
HiCO,:.iq) -• OH ,uq), HCtl, jbase) t v (icida), H 4 ’ (ácido) 

eOH jbasejt^i ccuno um áddcn 1 II^V í-íc|í + I hO*;! =i 

Hií1' jl|| + PO^ aq í , H í 3 ( lj,- (ácido) efO^ | base). HjO (base \ c 

14,0' fícidc'); HPO/ como uma base HPO.f íaqj + HiOd; como 
uma base: I I.-I^Jh ,iq ■ íll l iq , HPO + J (base> e H.POj látidoj, h.O 
'.icídoL c oh (base) 

U-13 (ai FJois prótons pítefom ver aceilus (ura cm «afo» N]; 


o o 



çio em água Iprjdem cfoir ou, rwebet prótons!. 


O 
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1 LI 5 Ai estruturas d - Lewis de i a } a |e] üo 

:R 

** I 

H-N-H !í 

j .v \ 

h =r 

■ .1 > h ase de Uwtí ; l>: acido dç 

Lswis 

Ü ' 

■ c i base de Ejcwéí 

11.17 


Ag' 

I U .^i-citln i de 

Lewis 


:F: 

(dfbaw de 
Lewis 


:F: 


:F 


R 


"Y" 


it -1 


:F, I ,F: 

"Y" 

=ÊTí ! 


■ ■l; ãcidn de LcwLs tasc de Lu-wis produto 

■.á? 

/ 

O-S D=s: 

\ »~T " V 

:Of çy :Oí 

-K. ácido de LcwLs base de Lcwis produto 

I LI 9 (a> IjIssçckj |bl áçidn; (c> anfotéiien; (dl básico 


11,21 

(1,^2 



(1.23 

l.al 5,0 X IP 11 

iiió1-L‘ (b| li, D K I0' v qnol-L 


ct 3,2 

N 10 i: moFL 1 



31.21 

lai 1,4 X 10“ 1 

niób 1. " pH ■ 6jifo (h) 1.4 X 10“ T 

mo] ■ t . 1 

1 127 

|b.r*E = 2,5 x 

10 1 mot-L '. |Í)H | = 5.0 X 10” 

■' inot L 1 

mr 

j - 2,0 x l0 “moH. 1 


1 l.l-J" 

l.t! 1,6; |b) 1,7 



II. 31 

1 . 1 : |,l 1,0 ‘| = 

MT*-' 5 X lO^mol-L -1 ; 


ib-- IIlH - 10 * inol 

■|. 1 = 2 x li) 'moFL J ; 


foS [Hj 

O ] = 10 ■ Süól 

L 1 = 4 x 10 -istul-L” 1 ; 


J m 

<0*1 = 10 - 'mel 

■| 1 - 5 x |i:< *owFL 1 


H.lí 

lai pH = I>14, 

pt Jll - 12.E6; hi.pl | -0.9f>.pt)N 

- 13.04; 

;c) |.l! 

= 32.2^, pOH = 

U4i (d) pH = 30,85, pOH = 1,15; 


v’ pi 1 

= iri.W, pOH = 

3Alt U\ pl 1 4J,R.p(3| 1 = Ú,72 


11.31 

. 1 : 0J8 titel-L" 

(b) 3S rtmlsL" 1 ; (cl 1 1 U ji 


11.37 

[aj 7.6 x 10 \ 

[tvl 1.0 x I0’"- (c) 3.5 x (O \ (d; L 

,2 x 10 


C ll-SeCL < ] 1,1*0, < flilt), ■ HSeOj . 

1U9 

lai HrtÜ.Uqj + H 2 Ü(ly - — ;H,Q + l.u|) + ClOfíati: 

_ [H ,0*1 [CIO/] 

K ‘ [IICIOjI ’ 

OO; {a. f : 4 1^0:1) — Haojí^j + oh ^ 
[HdOiííoíT] 

Ky = [cícvT 

bJMCNiaq ll t Wl .-=.■ H.O (uql * CN <jqL 
[H,0*J[CN-3 
[HCtíl 1 

Oí"(aq) + ILDíF^: HCNÍjq 
(HCNJEOH ] 




A. 


CN 


lO t^HtOHÍaql + HjOÍI) ^ HjO' (a# + CJLO u q | 
“ [CJHíOH] ’ 

QH|0‘(aq) + HjO(l) j— ■ Cjl.oítHq) + Oi I «4 
„ [t^HjOJHlfOH ] 
fc " <..11.0 


11.41 

(Cttj>;N'H;’(!4 1 fK> ■ 3,2?- < 'NHiOll.Mdn ”,s>~ t,m ■ 


I iNt.yj.37i c. hc lo.yon 


11,-13. FífcMtf-dfií IW..5Í) < mjtü wíx 

í:iH ( N1S7íí « NHj(4‘l] 

1 1.4 5 (a) fortr; (bf fraco; (c) ÍVacm, (di ítíccn (e) fraco; !f) forrei íg) fraco 

1 1J7 Qoartto inj:nr for fí. , nn;m forte sr lá o foi dn ccNTreipnmlcqte. O 
2,4,6-ifktorofenot t o ácido mais forrt» porque os átomos dr doto Têm 
maior capacidade dr retirai drlror.s ifo que cu álcunoi, dr hidrogénio dó 
fencL não sufestiíuido, 

1 1 .49 Qü atno ináiur for o pK Jc um ácido, m ais furte sem a ha» cún - 
i Ligada correspondentes logo, a ordem ê anilina < amónia < metilamina < 
«ata mi na. 

1 1,5 I No caso dos ojciãciclos, quanto ma ior for o número de átomos 
de O, qnr ü» mosto íleiranej^tivcM, mais forte *eri n ácwJo- Fjse efeito 
relaciona -se ao auniemo do número de oxidação do aromo central provo- 
cado pelo aumente dn núinrro de átmnov dr Ò. PoplJiltO, HEO, c M $cid<» 
mais forte, com o pK j mais bauto, 

1 1.13 (ai HCI ê o áeidó niais furte poiqar j ttjffgií da lij;ac.io é muito 
üiínior ã do Hf, t -s energia de ligação c o fator dominante na derermina- 
çio da força dos ácidos binirtos. ;h] HCIO : £ unis fone, porque tem mau 
um átomo de O Sijytdo ao átomo de Cl do que HCIO, o que aptda a retirar 

elftincii di lipuíão O-H, o L-stidó dff pgçidaçio dó Cí p m:L!H3r m HCIO. 
do que em HClO. (e| HClO ê mais forte porque CL ê mais eletroneg^tã- 
vu dn qur J5r, fjjerttlíj a lijpiçjo O-H em. HCIO niaií pular dó q-ae rm 
HBrÜ-, fd) HClOj í mais forte porque Cl < mais elerzemegatlvo do que F. 
le! HNO. é rnjLs fúrre pela iiicianJ riitiw mcncioinida ejii (b}. HNO. tc:n 
mais um átomo de O. ff) HjCO, é mais forte porqisr Cê mais eletionrf^Ti- 
vo do que Ct. Veja fç). 

1 1.55 (al O grupo -CCI . Ligado ã carboxila -COOH no ácido tíicIü- 
roacíricsT retira ruais elètrtjos do qur □ ^u-pu -ÇH, do :icidn acéttcó. For 
isso, o ácido triclotosicêtlco ê o acido mais fone*. (b[ O gjupo -CH, do 
foidu .íóètscó Icin ptepnçdadrs drudoras dr çlêlronc, r: que 
significa que de retira menos elétron» do que o grupo -FE ligado ao grupo 
caeboJnli du Íl:Jo fofrnko, HCOOH. Asvirn, u ácido lurrisicu c Si^rirj- 
mentf mais ácido do que o ácido acécteo, fritTcraiuo, ek não é f (k longe, 
mais ãddts do qoe o ácido ttidútauétiee. A otdcn , i i CCL,COOH » 
HCOOhL > CH .COOH. 

J 1.17 (1) pH = 171, pOt I = 1 1 JS, O.W... h - pH ^ pOH 

1 5 , 1 5„ 70' .,. (cl pH lü, pOl I 13 .7lt. 3.(í%. (d) A acidei aumenta 
qjondn uv átomos dç hidiógen iu d« grupo rileíih do licidó acátiç» s.io 
subsumidos por átomos de maior rierronegatividade, como o cloro. 

HJí (ai OjEW.pKp lA(b)K b 1,* x líi *, pK(. Kl* 

1 1,61 (J.I fOl I =■ 1,00, pFI = 1 1,00. 1.8%; ;h- pOH = 4,3 S. pH =• 9M, 
0,f>36 % : lc) pOT 1 1 .32. pf \ 1 1 JÓ8, ] .4% ; (d) ptH i 3 

pll - JU.iH, i.1% 

11,63 (ui LUJit nióFL ’t(b) 1,5 )c 10 1 mol-1. 1 
11,65 pH = 2J8. K t = 6„5 X 10 ^ 

11.67 pH MFSl.Jtt 4.íx lir < 

H.f.-j 7,7^10"* 


11.71 

(a) menor ífoque 7, NI 1/ aq; + HjO;l;i H^O" '.itql + Ml uql 
(b| maior do qúc 7, H 2 0;I 4 Í.ÍO k ‘" , ,iq - — - HCEI., i aqi + (1( [ ui| 

(c) maior do que 7„H;Olh + F“iaqí HF|.jq:i + OH uq 
ld ; Eieolru: 

(el meneir do que 7, Al 1 lií> . ' jq: ■ Hp(l) — 

H t O ;jq| + .> l | 

ff I mçnor dó quç 7 t <.:n ; ,l 1 . ' ,t,r ■ ILtl I 

El.o' aq; + CuiHjOitOH ' ijq! 

1 1,73 (d- < l>3 < ibl < (d), (d! ê uma base fraca, o pH será 0 masrn, [cj 

t um ácido fraco, mas a concentração t alta, o que dá a esta solução o pH 
mais baixo, (a fé g:n ácido forte, mas a concentração é baix*. ibl b« ictdo 
cnnjujptdu dc CH,KH.(K. 3,6 X 1 Ü etm K, 2,8 X lCh :i , que í 
um ácido muito fraco. 

II. 75 (.1 9ãTh l.h 5Mi (V 1,06; (d* 1 UW 

13,77 í,42 
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11.79 HfErO 

lUl (a) M ■ in r ’ moM (bi iJS 

11.83 6.133 

11. S5 0,80 

$1,87 «..L 4,1*; b 1,*«; k- i,SU 

11,89 (aj 4.37; (hj 4*>7 

11.91 .i> 4,55; ik 6,1? 

1 1-9 3 llljCO,! -0JMÍÍ nt„N,- | ;|ll,(» , | - IHCOj I - 

1*4 X IO Jj mul-L -, iíCQ/"] = 5,6 X IG‘ " itis.l L' 'i |OH | = 

7.1 X |0 '< mo]'l 1 

n.w iHf< :<.>,! u x to ' mni-L‘lfoir:i awcori 

ÜjOÇffig multo. '■* ico/ | = OjtM2S ittul-L - |Hjj0 4 | = 

ü.h x 10 12 mal" I. 1 

tl-97 1 (,i>HA ;(K A* ; x HjA 

11.99 IIISOjl -= 0,(4 moM. '( = \z X ]<] ' rual-L J ; 
ISOr ! il.«H4 


11. 101 (1)6,54; I» 2 J2l(C |„49 

11.103 íll,POJ = 6,4 X |(t - 1 nnhl-í. ] = 

K,6X IHPtV j 9*5 x Ltr* 

3,5 x lü _J * mtvK 1 


11.105 6J74 
$1,107 7,205 

1|J« 1íX l<T* n»l L -1 
31. Ui •.,! 7.34; b Aj-I, 6,96 

11.113 1.1! 6,^4* 7.22 l 3' NÓ4.6.92 

1 l.í 13 (a) O .icirfii 1 1 1 £ um iuda fwit porque çstá iqtilítiifJijf dissocia- 
do. (b) O ácido {3] tem a bj.se nuii fone porque i o ácido mais fraco. te) 

O ácido (3 í tem o maior pK. . Gruno pK _ - log lí,, * menor vetor de K t 
dará o maror pK*. 

1 1.1 17 O movimento aparente dos iori s hüfrúriiu e hidróxido não í tão 
dependente da difusão corvo o de outros tons, Eles são formados e desíei- 
tos qu.indo ris pruíonv ic Iramíercin da Íruj. c para ,i água, em snSuç.tn. A 
antoprotólisr permite a transferência rápida de prótons cncie moEiEculis de 
água. 

11.119 


* h > .. 1 
:0; 50— H 

\ / 
c-c 

.// V 

q T .p 

icl oxaíato de sódio, .rr-fi prõci co, 2,71 
1 1.121 A estrutura de Ltwis do ácido bórico d 


H- O: 

\ 

B-O: 

/ \ 

H“p: JH 

Ando bnricu 


H 


H 

V- 

O: 

.. I / 
:0-U-0: 
/ I 




:0 




II 


3üse ccmiugada 

(a)' jião. b i O ácido búrku amai como ácido de Lewls porque soeiia 
pares de elétrons lOH d? águn, ma* sga andei nãu é pn função da soa 
dissociação, 

1 1,123 (a) O ácidu ei Iroso age fu:no um áçido forte ptuque sua base 

conjugada, o ion niirito-, ê uma base mais fraca do que o ion acerar», A 
presença de ions aCel aio drsloearjs o f juüiOr.i' de rraiu(eré:i;eLa de prótúns 
do ácido nirroso para cm produtos !lS‘O r e H,0' I ao consumir H 0', 
u que aumentará o K, Jpdnflic du idtki niiroio. O ácido cttUnica i 
um acido mais feaco do que o ácido acético e H ponaoro. não provocará o 
desbaçj-rr.iTilHi. |b] A ímõr-.i íiinçinnjr.í çnpin E,t,l’ frírte, pnirquc m.'u ácido 

conjugado, o ion amónio, é um ácido mais fraco do- que o ácido acírico, 

A presença do áeidrt aeíti» drrlncírsi o equilíbrio dq Iransferènei.i de 
prórons da amõni a com j água na direção dos produros (NH. c OH ) ao 
■Ltnuujtiir OH . m que aumeriUii o K,. aparente da acnòdsia. 
ll.tZS 6*9X10* 

11,127 ai DjO + lliíJ i U^O 1 + 01> ; I» 3 4,K7ó; ; c] -!.*7 X 
li i * hhil-L ' (d) pD = pOI> = 7 ,43íi pl> + pOI> = pA,„ = 

1 1.129 2,9% de deiproronaçãoi 271 K 


$1,131 1,.' X H1 J 1'niitl 1 

1 1.133 A diferença maitw das constantes de aeidrz, lf tl u í," do ácido 
adipicoc do ácido oxálico f decorrente das diferenças estruturais dos dois 
ácidos. O ácido adrptco tem quatro grupos CH. emrc as duas carboxilas, 
o que cau*a unw maior desfeiça!.i 7 jcãci dc elétrons cCHabrUía os inmns 
carbuxilaiu. Cuenc» revubadú. ns (luto prútonv dn icide? adipseu podem ser 
removidos quase simultaneamente, tornando cm dois pK, muito próximos, 
Xo ácida oxãliew cu<» extoieih esses gnipaa t.H c a dedoealLzaçía dnv 
elétrons nos ánions ê menor, o que resulta em uma maior separação dos 
valores de pfc k . 

3 1.1 35 (a! A ermcenS ração de HhO, será tnats bonxa rvos íecitíns. (hl A 
concentração de HbO ; aumentará. 

J 1.137 U) CO, rea^ir.i com água par* formar o ácido carbónica. 

H.CO,. Determine J cunccntração dc H.O . Nas condiçõçi dadás, pl I 

= 5,75. (b) (HiCOj] = 4,4 x 10 1 inckbt.' 1 ; [HCOi‘| = X i0 _í 
nsol-L rt:Os- I = 4.2 X ]j;i |,J riHil-1. ' .<c| 50 Itg, (d) 4J82. (ej 4.52, 

ÍÕ ^ H 

Capitulo 12 

32-1 (al Quando n icetJto de t6dio sáLidi.] é adidOtMtfo i so" 
luçãode ácido acético, a concentração de H O diminui, porque o 
equilíbrio 1 llfellfelifa.ii + 1 3iO;li =;= I IlÓ ' Jl|; 4 CyHjOj [aq) 
se desloca para u esquerda paru aliviar a tensão imposta pelo au- 
menta de |C,H ,0, | j prjnçipio de It Chatelicrb lb) Qianndo Md 
é adicionado ã solução de ácido benzo bc o, a perccnragem de áci- 
do bemnqpp que é despro[niud.i dsmiom. parque o equilíbrio 
QHtCOOlHasi: n-tV;-^ = H l O , ijq) 4 cj UCO : i. ; .q.wd«Jna 

pura a esquerda paru aliviar a tensão imposru peto aumento de |H,0 ' | 
(prineipao de l-í OiJtcliçi). (c> Qujndn NHjCl VÓlidt> = ndicionaden á 
solução de amónia, a concentração de ÜH diminui, porque o equilíbrio 
NHjiiiqi + HjÜ'1 et— fNHi'iaq - OH íuq; se desloca para a esquer- 
da para aliviar a tensão imposta pelo aunxnro dc jNH. i (principio de Lc 
ChufelferlrCorba |QH | diminui. |H,0 ! aumenta e a pH di min ui- 
12-.* i.ópH píf, 3J9S.K, K-3 x 2“ 

12,5 I.r-A.l X Ifl 1 'mol L" , i' lí 1,7 X I0" ]1 moM. -1 * 

ít) 2,5 X 10 W mtil-L fej.i 5.9 X 10 'nisto! 1 

$2-7 úiipH = 1.0». pOH • 12,-íS: ibí plf - 1.22. pOH - li.TX; 

ti, pH = 1 , 92 * pOH = li.rifí 

12.9 £a> 9,46; (b) 9.7 Ir foi 9.31 

32-11 .1 ' j'E I 6,3 mudança de l,St . b) pH 4,>S;. imidanç* dc - U, I ‘ 

12.13 O pH aumenta 1,16. 

|CK>- ] 

12.13 , , = 9*1 x irj - 

IHCtO] 

12,17 ,.i> 2-4; ;fe. 1-5; {c| 11,5-3 3,5; Çdl h-#i fe> 5 “ 

12.19 (aj HClO e Na CIO,, p* . 2 SKk 

(b(N 3 H j rO iC SVtoF J 0,.|<: = ".11; 

(c> CHXLCÔQ Hí NaOHXiCO,, , 2.XÍ; 

(d! Na HPO, c NfePO,, p£ I tofiM 

\W ! * 

12.21 (ui 5,6; (b) 7" g; fe: I L S g: feF; 2^ X ito mL. 

IrLt.Oi, | 



lb\ 10 mL. (c| 5 mL 


mo 


Respostas 


l!.H 1.1 f 9,17 X I • ’■ 1 I.; .h iJjHlS.i I.: ;*} 11, (16,15 niiJ-l (dí 2.1Í 
12.27 |j: 134 (í-mrtl (bl 3, «2 

1129 |.i: I.Í.Ó4: :bS I2.NJ. k) 11,^; idl + ,0(]| (íi i.« 

12.11 79,4% 

1 2. 13 i a | 2 ,8 9t i 1' 4.46; i.c 12 ,5 m L : : J 4 ,75* k.i 25,0 niL; i. t.i 872 

12,15 i.i! 1 1 .20; .b) K.OT* fel 1 1 mL; (ti} 9,2 5s (v 22 ml: -If) 5,24. 

I|Ç) Vcrmclhiih dr mclili 

12.37 (aj Acido fraco, porqur o pH inicial do ácido = 5,0 r c ponto 
ctlrq.iioniéLrko ouoere eiíi pH = IO {o iniujL é uirU bavcl. 
ih= J X 1:0 1 nwH (cl K* 1H " ; ! X 1(S 7 rdl 4 X LO ! mtiH 2 : 

■v í X !li M; ff) fenolftalema 

12.39 O pH no ponto L-sCcquiorKètftcu c B.SS. u que mi na :iix.i de (cj 
nvul d? fcimoí c (d) Íenolfíalema ■ 

12.41 txerciicLú 12.13, azul de rimol ou íenoEítaleísia; Exercício 12.35, 

vpnnç lliu de mfiih ou verde de Jsromocwwl 

12.43 .;: 37,4 mL; ■;!■.:• ”4 ,S mL; k 112 ml 

12.45 i.i; 22 ú irvl^h;- 44,0 mL 

12-4? I,i I 



4i ponto inicial, bi primeiro ponta mêdm»cr porreiro ponto «tequiomé- 
tneo h d: MT^undu puma médio, e: Mgutido ponto eiiequiomérrico. Noid: 
li; Ò pH inicial i maior do que nos pontos hec porque consideramos que 
[H ' i VeitJ somente da primeira (li«ot:uçã« (a secunda dtMüciaç ãn Eaoibrm 
cnjuribail; (ü.l devido aos valores próximos dos péí, do ácido [bessulfiirieo, 
só uma cilrVi de Uttllaçào óbvia pode \tt observada. Ma tilulj.,io rcil, 
dois prÓTons desre ácido serão Titulados simultaneamente. 


12.49 

i'.f 1.69; (lí) 2.42; (e;. 5,92 


12.51 

la: 4, ws; |h) 2,30; ilI^, 2I 


12,51 

Ml x Ml n ; Íbl 1,~ x |() u , ki 5,1 X Ui 

idi 6. 9 

I2.J5 

1.0 X 10” 11 


12,57 

M] 1,30 X i(T 5 moH, " (bí 1,» X irj"' mol-1. 

1. 

Ic) 9.3 X 

1Ü _! i.ml-L" 1 


12.59 

Ml 3.0 X 10 "‘niol-L 1 t(h; 1,2 X HJ-^mol L 

-í, 

Ic) 4,6 X 

UI 1 mol-L *; (dl 1,4 X \U ‘moH 1 


12.61 

la: Í,0 x Mi 12 ntol'È. -1 ;(h! 1,1 x m ç tnnl-l.' 

1. 

I,i4 x 

IU~’ tixal-L" 1 ; J] OJOnuibL - ' 


12.63 

l.i |- 1,6 x Mi < tnobL" ]b) 2,7 X 10* jig, 


12,*5 

la: 6,1 NJt ib!i fi.líl 


12.fi7 

ia] sint; [b] não 


12,69 

(al do primeiro ao ultimnt Ni(OHl. n MglOHl.pCalOHU; 


N'i;í>H:. precipita em pH “ 7, Mg(OHl era pH ~ 10, CaiOHi em pH - 
13 

12.71 A d iterença de solubilidade k maior entre os dois carbonatos e 
CO,' i a rnc lhor ewolha iotno 3 nion. 

12.71 1J$ x Ifí ' moí l. 1 

12.75 Ui- C;lF z (s) + 21 1.0(1; ,==* 

4 .u * ^ .sl| + 2HK i,it|i +■ 20J-] <aq 

K K m 'Kg (4.13 X Ui 1 1,2.9 X LU" 11 ) 1 3.4 X (U _,í 

IbJijOX lO^mobf^ícM X 10 1 mt»l-17 1 


12.77 3,0 X l<J -J molL“ ( 

12.79 Os dois wlí podem serdifçieneijdoj por i.pIgbiEidad’? em 
uma solução 1,0 moH. MH, ]ou outra concentração apropriada |, O 
AjçOl .te diviailverã, mas arandç parte dn ArJ oim u fará. 

1 2.31 Para a análise qualitativa, a amostra deve estar dissolvida, o que 
ptxlc ieí CtMiAejpudi: pür d i^citiu eu;n UNO . cnnLEr.truda t Juuiç.ii> U.i 
wiução resultante. HCI ou S t, SO, não podem ser usados porque alguns 
dera sais de ineij-s formados serão snsúlúvcLs, mas rn nitratos sc dissuSse- 
rio. Apôs dissolução da amostra e diluição, uma solução contendo tons 
(ltif«o em jpr pode ser adicionada, tsso deve provocar a prtdpdtíçãn 
de A4; como AgCE e deixar o bismuto e o nique I em solução, enquanto 
a snlução for ácida. A scilução rcigÈrante pesde ser tralada emn H,&- ibri 
meto ácido, Si.S, prccâpitará, mas NL5 permanecerá em solução. Apôs a 
'.iTccjpitação do Hi ; 5 , ó pH do m6Íu pude ser aumentado por adiçãu de 
□ase para precipitar □ NiS. 

12.31 &,260 mol L em ácwloacêtvcoí em acetato «k stldio 

12.S4 a' 2.3; h .S,7 l HÜOCX M.CO. 

12. S7 2,3 x in " 

12.59 11 X In * st 

12.91 Se os dois valetes de pK de um ácido diprõrkn estão muito sepa- 
ratlíis iDCrÜI, dóis pnntos eUpquiqmctnccH serão nbseiv.idus. 5c r.m dois 
valores de pK. estiverem muito próximos (< 500| (devido á destocalização 
dt: -. ri :n:i.s i:i is .i:i lor.s; , «uni i nu ácida I u rt j iL-lu, wí sc ri observado -u m 
ponto estequioiTiéiiico listo f, os dois próton* são titulados quase ao mes- 
mo ttmpoh Keste caso, a cun'a de titulação não será muito pronunciada 
devido á superposição da titulação do primeiro e do secundo próton. 

12,9,1 O* valores de K._ da l a bela 12,4 são; Cu' , 1.3 X 10 t Co 2 . 5 
x 10 ', tal" ', 4 x 10 ' Todos os sais têm a mesma expressão para Jí : 

]; logo, oetmpnttoetim « tí jnçnpT preci pilar. í prinsetro. 
Neste caso, Cu5. 

12.95 |a Ü,07W,mcfl'Í (bj Ní> ponto estequiometeico, 
pAfi- = 3.94. 



12.97 (.i) 50, Lg + 1 EjOiT;. ==^ 1 ljSO,(aq]; (h 5 X 10 ’ mais 

iv i 1 ppm 

12.99 -345.6.5 kj-nnd' 1 

12, mi (a> 3 X 10 fli iihils lb) pH = S,8, variação = M,J 
12,101 la! 4,94; ;hl' 2.íB< r 

12.105 ia] 9,J x 10“ 11 Mid i. i bj [OH | 2,8 X t(T \l; pH = 4,45. 

ic! 0 resultado em (bl não ê razoável porque o (OH ] da água foi 
ijpiuradu. [OH = 1,0 X 10 M. Na verdade, {OH !. .. 1,0 X 

10 M em uma solução saturada de FefOH) , porque o [OH ] de uma 
sohiçio saturada de Fr; ÜH: , é muito menor do qiie o [OH ] da água; 
pH ' ?J0, ;d? í,d X 11} J .fe) íJr, !fj 40,] % 
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Capítulo 13 

13.1 u) O c icdiiitdü de -rfijL +3, C ê óxiílidü de ilú I; 

;h? í.: f E ÍhOF t(aql — + c ; i lí00ql + 2 H ’ (aqj fír: 

•|c) tlritV.- 'jn|J + 14 M ;.tq' + 6 e — »ÍCr .ll|' ♦ I 1j£3(l • ; 

(d) KH^aql ^ Cr^O- 1 <jq} - 3 CJLOI (jq: — ► 

ZCr^aq} 4 .1 OiHLiiííaq] 

133 u! 4 Cl*fe| 4 S i O i 1_ ía ( )) + í HiO(l) — * S Cl"(jqí + 

ZSí V (jqi ’ l!)H* .ií| ; <’li é Engente ™idán(tí ( SjO/ í o jigjmte 
redutor. 

i>l 1 MnO* i.,iq'( + |[' laq) + .5 HjÃOvMq) — * 2 MrT *{jq) 4 A I 1*0(1: 

+ 5 H S0+ jl| . ; _VÍ nt l* rp agente nxid j nre t H _ SO , ê o agente redutor. 

1.11 Cl*(gi + HjS(aq) — >2 Cl Jql + S:.sl +■ 1 H "(aq]; CLé* agente 
oxidanee e K .S é o agente r*du ror. 

(dl HjOl.1] +• C.ljíp.1 — *H()í.1;já|| (■ H 4 í]l [.iii^CLjé o agente 

CiSddanEc £ ú :igci:LL redutor. 

13, í lai + Bi jjql^JÜj'u .1 + ilrOí Uq); Oj. ç o agente 

osddanw e Br do jgcíite '«furor. 

i>i 3 Erjil A tÜH (a-q) — > 5 ftr (aq! + tkrOj [,iq? + S EHjO I iBqé 

•u ágcrttç cxidantE e u agriUc redutor. 

(e) 1 Or^íaqJ + 4 OH"(j !( i +' .3 MivOjts) — ►2CfO + 1 “ Mq) + 1 HjQ(lj + 
í Mn' " aq'|- Çr " e o agente redutor e MnG, d o agente oxidanrt. 

(d) P+íi} 4 A 1 1*0(1) +■ 3 OH íaq) — + 3 H ; I j O : .;aq'l + FH t (g); PdS;e o 

n^emlc ijxid.míc e u aKpnte «djilcit 

13.7 meaaMWffies l 3 jS jq' 1 2H 11*0.1 ' — '* 4 Mdt3^;-K|' i 
3S0/'“taq:i + 44 H + {aq) + tt e“; Nor<j$ ♦ 4H’-.i,ql + it 
NOçjql + 2H : Ojl) 

rcJ(,jo iiitaJ: í í%>- ,u|. ■ !s N"0 a ,iq • 2ílH" .rq ■ n H;Ü(I) — * 
IlHjFOiiaqí + 9*0/ (jql 4 JftNOtg: 

1 3.9 u) -2.03 x IO 4 J'dmI -, í (bj 7,47 * 10* J nwT 1 

13.11 U) eatwlu: Aji"íaq 4 r — fr AgN), ruindo: N i 1 ' (nq) 4 
1 p — * Ni|v|. (iit.il: 2 An' .ui; ♦ Ni(% — ► Z Ajtvsl + Ni"' :mT'í 
[ 8] .inuduc 2 (I ' ,Jq! + Zc “+ íjosçId: Cl; k 4 i — — p 

2 Cl jq), ttüalr Qjlig) + H.4 b) # 2 H" l.aq'i + 2 Cl -iq l 
i.e'1 iflodlk Cur’ (íiq) 4 2e‘ — » Cu(ü), caTúdn: Ce 44r {aq> + e” 

<3v ,4 {aql, Kiul: 2 í> +4 "(iiq) + Cins' — M iij - ’ !jí|!' + 2 Ce w (aqk 
d; e4ti>d'X Ortpl + Z HiOil +4e- — *4 OH >;aq|, arp.Kltn 4- 
4 H* (áq) + 4 è” — * 1 HiOfl) . total; HjOÜ) — ^ II ' (,iq) + Ó1 1 (aq l 
(irl aiMsdo; +■ J e — + Sn - * e-nodo: 4- 2c — * 

Z Hí I 4 2 Cl" ,-iqf. íuijIl ^n J "(jqi + Ufydjls' — *Z Hftd] + 

2 Cl" laq) + Sn fli UqJ 

13,13 (Jj í.iHtdtsí Nr ' j.n- 4 2 r — * anodtJíZiii” 1 (aqi + 

2 e — k /n=», Zníxi | Zn ÍT i.iq || M 2, jq I Ni Sl 

(hl fatodije 2| Ce 1 ’ l-iq!' 4 ç' — ^ Ce 1 " (aq]). ânodo: Ur' + 2ç — * 

U ijqJ,Pk(sv | r aqí | l s ( h ) [| Cc J " (Jq\ ,.aq] 3 Pis* 
tí)íBlíhJ« 4lt — ►ÍCfíaítl Ffratodo] -+| P 3«V t 

■ntxíor2 H ' l.iq) + 2 s — HHjíjO ^(aDodol 0,110 V. 

Pes.i f HjrütJ | H‘(*q] || Cl-(aq.' | dzbíE j lt(») 

[di itaiodoí jq: + c — *Au[s)| È^E^aiodof = 4ljWV, 

anodo: Au ,T ,'aq> +3r — * .4m4! í*(4nmlcí * + 1 ,4(1 V. 

AliW ) Am* + (*ql ]| A.l' 'j l |í | Au(0 

ÍJ.IÍ .i t,í[ixk'í Aj.' oq 4 ç — * Ap:v! |-. 4 [cat(Hkí.l - +«,SÜV, 

niHidt»! AjiBf-S • ■*■ c “♦ A |í(s|- + Kr ‘.n|l í '“'i.modiil — ♦0,(l | 7 3. 

| A|ílSr(^) | Pr inq) || Ajs - raq | AgC^? 

[h) eJttxkK Oiii:! r 4 H" (aql 4 4 l- — ^ZHP(I f:*itnrehjís) = 
4-1,23 V, 

,1 pio: ( 4; ifü ■ 2 1 l;í }(l • + 4 «■ ~*4( »H m i J (anodeí + 11,40 V, 
PeÍiI I Ojte) | 0>r,;..ql || m.iq I Oijji | Pt(*r 
IO amxio: Cd,OI-l ; -,v + 2 £ — > t jj[>! + 2 OH ■'aql» 

«todo: Ni(ÜHhM + e" — * Nt(0H)iís5 + OM~(aq| 47(e.iiodo[ » 
+0.4V V. 

CJ-V I CJ..OHSS: I KOH l.iq) || NiiOH ,;<i | NitOMJjl*) | Nis 
13,17 (aj MnOj, (jqí + S H*(#q> + i e" — ► MiT ‘ í^q) 4 4 1 1,0(1) 

(ifieiaTi’ j%ãu do LJtotli.n . 3 1 Pc : J jq — »|,' .-q* - e | l meu' reação 
lU* arnsliq 

(t>l Mm 04 ~(nq] + Me' " ;jiq: + K H ' i.tql — ► Mn' ' -iq: + í bc" -iq* ■+■ 
4 HiOiKPr -) | Fr |, ‘0q| r R:-"|jq! || H‘i.iq), Mn0 4 "(jq . 

Mii ! ‘ (aq'l | PtH) 


11.10 (,i 4 ttji V ; t»i 40,1" V; (í) 4«,í: V; d} +]02 V 

12.11 M eLí.* * ^V«|BdoÍ - £*|anfido> = +11,96 V - ( 40,79 VI = 

+ «,17 V 

H|í(l> | HB^íaqí || NOj'Uq), H* Mq) | NOfeJ | Pt(i) 
ioV fi jr i-r -ijíK^í x to 4 c - eiid] "'jí+ruTj-c 
-9s kj 'rtHjl 1 

íb| não «ponráneo; ic| E ' = E"(caiodo| £"{anoda| + l,33' | i — 
(+0*97 Ví ** +0JÍ V 

Pr SI | Pa l Sjq>.Pu + ‘:jq; || CrjO^ |aq), Cr J- i.iq), H" (aq) | Pría i 
Xt i* m - 1 vFI? - - -;(.i (íjtó x IO 4 C ■ mn\ 1 í(0J* J -C ’ 1 1 

-20$ kj ■iiiol'" 1 
1.3,23 -0,34o V 

13.13 (a) Cu < Fe < Zn < (^ IM Mf < 'N* < K < li; (0 V < li < Al 

c lj; I d l Au < Ag < Sts < Ni 
0,27 ' |*$Ú V 

13.29 (al agente oxidantr: Co'' i agente redutor: 'II j 
Pt '■!■ Ti"* iaqE, Ti 1 ' |d(|E Cu"' ,iL[' Ciiisí; +0JW Vi 
(bl agente osiãanif. U i agente redutor: La' ; 

La(i) | Lj' t :aq) li ” (aq) | U(f); * 0.7,3 3' 1 : ^ 

(c| agente oxidaivte tr' i agente redutor: H '4 

Pt ; V 1 1 ,,n H* : :.q- II Fe- ’ ( Jq I , Fe' ' .,q> Pl >) ; 4 0.7" 

idf agente raidante: Ü ; agente reduror: Ag i 

A|tí>) I An' .nq : 01 r ínqi O i(k), Oj ! lí) i M*)? + tí,+4 V; 

13.3 1 (ai Cl.lgl, 4 0,27 V. |b| e (c) nâo Eivareítm produtoi. (d) NO, , 

+ U6 V 

13,33 (a I 0,743 V; (b| não 

13,3 S (,i 6 X |0 _ífr ; [b) 1 X IO 4 

13-37 (.1,1 P8 4 ' (aql 4Sn J "i'.iql — > Plr"[nqi + Sn J "|'nqi, y D(y*; 
(b) 1 CrO-*' [aq) 4 16 H* taql — 4 4 Cr 1 ' (aq) + » H^Oil) + 3 O-ig). 
0» ijo 

t.3.39 (j) +0,030 V; -:l-> 4Ê X IO" 2 V 

13,41 (a) -40,067 V: (h| 0,31 V| W) - 1,33 Ví -,Ji 0JI V 

13.4.1 (q) Ijl; (h: líT' mtiJ L -1 

13.4S 2.25 

3 J .47 (aj 3.2 X ]<i . ihJ Esw ealor é lQ ve®e* mniordo que o valor da 

Tabela 12.4 (1,3 X 10 ") 


13,49 

rijn, $,4 kj prr mol de Ag 

13 Jl 

|?l - IJ.27 V: Iv 4 0,0’ V 

13.53 

:j) cátodo: Nr [aq 4 2 e —6 N’i.(s!-; (hE ânodos 

2 HnOd! 

— > Oi-ltí + 4 H*Ím]) + 4c - ^ (c) + 1,46 V 

1 3,5.5 

Ji águai ;h água: ic) ,Nr :dj Aa' * 

I3..57 

■UH 3.3 (U i bs 0^9 ícj p 

13.39 

01 27 h; (b) 0.44 g 

13.61 

(j: ii,64 A: (bl 0.24 A 

1 3,63 

4-Z 

1 1,65 

+ 4 

13,67 

Ml ânodo; ib) 0.L34 moí; (c) 0,1’ 

13.69 

,1 osidjíátWanodíi 6 0H 'i.nq) -■ 2 Ah> —9 


2 AltOHJilaql- 4 6c" 

rcdi,ii,-i<ii'eJíHM.Lh: 3 H.íllh + t '. 4íc F 6 OH ,.U| 
ao nodtx 3 HjO(l) 4 2 A|(so + 1 1 tíjini — ¥ 2AIÍ0H),(^q) 

:h) 42.06 v 
1.3.71 1W A 

13.73 (.1 ;■ KOH (aq) HgO f«), ft) HjíOSH [l.i E jgOM + Zn W I W; 

+ ZnO(fr 

13.74 U) Ph(A) + PbO.(* +2HSOe -iq ’ZH'.;jqi— > 

2 PhSO^Sj 4 I [. 0(1.1, (b)b pH aumenta. A quantidadE de PbO.(H dimi- 
nui, A quantidade tcui' tíc chumbo na bateria permanece conttante. 

0.77 a.KOHl.Hl.ll>;2N í :C«lí,(s +’OH >[ —4 
2 Ni(OH;i,+ 2( _ 

13,79 A comparação do* potencui; de redução mosrra que Cr é mais 
laeilmcntc uxidado do que Ft; logo, a preiença de Cr retarda a corrosão 
dt> Fe. Na posição dkj arranhão, s diferença é preenchida com os produtos 
da oxidação do Cr, impedindo, d«;a forma, o contato do ar c da água 

£CHT1 0 fçrrçi. 

13.SI ín 37,4%; (b) AgfSr 

] 3.ÍH (a I Fç .O , H -O, | hl EH O ç O;, [untí^s, SMidn m ç> tL 1 rru. (ç | A ípin 
é methõf eofiáurort Jr eletricidade u t untém Eúiui JlííuIvíJlií., logo a 
vetockdade de formação da íernigem aumenta. 
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13.85 (a) Alumínio ou magnèüo. Ambos estão abaixo do lirãnio na 

■httÍc elífcoquírtüta. |b| Cuitch, i-!>iLi-:Í ,i :Ll; c loXidci doi pTrel utn». nu 

ambiente. (c) te poderia agir como ânodo de uma eêÈuJa eleíToqutm ica se 
Cu" ou Cu‘ estiver™ presentes, Awim.ete poderia set osidado no ponto 
de íoíuaio. A água com íems dissolvidos age toma eleitolico. 

13,67 (a) E; (b) ambos; ic) nenhumi-d t \ 'x i 

I JJW Al, Zn, Kç, (.lo, Nt, (.li, At. Au 
13.91 -0.92 V 

1 3.93 +0. 14 V 

1 3,95 Um íon com «icga nrgativ .1 flui doratodo para o anndo. 

13.97 .UiHm. Ojin) + 4 H * (jl[ + 4 Ajüi-i — * 4 Ag + íJii! + 2H,ÍHU. 
+0.42 V; £bj jarrt.O.fgj + 1 1 1*0(1 1 + 4 Agfs} — * 4 Ag -1 iq + 

4 0H"<Jql. + 0.U.ÍV 

13.99 (ii) A redu^io ocorre PO elítTodu que tfcftt A maior fl WBB Hri jàa, 

que poderia ser orEerrndo de cromo em contato com a solução 1.0 M de 

CfCtj. fb-l sim; (e) sim; (df nio 

13.101 [a: 1,0 X 10 M: Íb: 8,5 K 10 

l.l.U» Hf"’ 


13.105 • nFHf-lilri* r^^.waqatrlteptt- 

senta a reação em 1 1 Aíj f a -nit 2 ' AH,.' - i J A.S 1 ,/ , ,em qw 
(2 representa a reação em 7.. Subtraindo a primeira mação da segunda, 
temos —ttFf.i" - ttfF.f AH,/ - TA.V r ,'’ - AN.,*' - 7,45.] '1, 
CotswílM.i" 4 i í r v, temüs lífli r «t- 1 / i : AV + T , A \ f. 
que podeser recKf iro como -riM V + = + T>A, l i l , : " - 7,AS r |". 

ConusAV A5 r / AV.teíHti* -NfE,“ + nfí = AS,". 7, - 7,J; 

■ ■ «ff.,*' + dV(T 2 - T,k Ei° = E,* + AS/CTi - 
(b! +I.1Í V 

1,1.107 0,06 Vj 0,09 V, 

13,109 iai - 0,26 V.espcmcãntü. i>; A formação do precipitado dc AuL 
significa que a concentração de ions Ag’ nunca t suficLentemenre al ta para 
nlinjpr a» éundiçtie.s naoessírijs para que a rcaçiu redene o.orrj. O produ- 
to de solubi lidade, K , Itmira as concentrações em solução e„ portanto, o 
potencial etd&Jí verdadeiro c diferente do eatcuJndu, que eurmpimdc ao* 
valores em [Ag j = I St c (l | = L M. Se usarmos as concentrações estabe- 
lecidas pda equilíbrio dt solubilidade t a equação de Nmist, podemos 
calculai o potencial verdadeiro eono - 0,68 V, 


13411 12 

13.113 -0.828 Va -0,328 V 

13.1 15 ía) Um griíteo. da voltagem da célula, E, Contra Èn | Aji 1,.^. s?ru 
linear com uma LndLnação positiva. |b) Inclinação = 0,02 í 69-3. correspon- 
de a' .consistente. [c.l £7 
ílF 

I Í r ll7 4X1(7* 

0,205 A 

l,i ! Li} — Ov+l V, ui +0jil Vt b) “041 Vi. 


13419 
1 3421 



ri NAI>Ki.jq) + piruvato + H'(aq — *XAD’:>q| - Ijcijiu. 
t = +Ü + l2V,£ a = +0,33 V; (ff -64 lij-nml '? {g> + 1,43 x ni lp 


Capítulo 14 

14.1 (a - ur'n TctÇO; jb) dúsl Ecrçu»; .fi) duss 
14,3 Cu) 0J8 md-LTS^’; (bl 0.H mol-L 1 s _l 

14.1 (íj M X 1» ‘(mol tliH '■* 1 i (b y X |fl ‘mnlt '■* 

14.7 (a) c [cl 



Tem pi) >! s) 


bínte qur .-■. çurvj^ í..Lo icírníicai para |L ] e JH ] e si] punstrami» .1 ctiJv.i 

dí (].|. 

> 1'L-mpo k) WtowJ^dc (mntobL lj s ’} 


0 


1D0C 

0 3 003 

2000 

LN,<XW) l AS 

3üüC 

0,000 bl 

4000 

0,000 40 

5000 

0,000 3 1 

(a;-mrd'L 3, k 't (b; - 

1 : (cl hki| l L 'ç 


14.ll 2J. x 10 _i {moí NiQfH l -* 1 

14.Í3 u: 24 XltT* mt4 L" ; -ii _ '[(b) fateudcl 
14. IS velocidade = ^[Ci-íjErlI 0(4 i 

14.17 (a) A t r B 2. (. l1,ord«n iota( r- 3; (b) vdoddadie « 

i[ A 1 1 HJ^ilc j 2,0 X lu -L‘- iTinkc! *-» l i ;J> 2.9 X 1(1 ft mrad L 
14.19 (al velocidade = Jlt | A[| B| ‘[C\\ (bj a ordem douI í S; 

■ c *,8t < lfl IJ l, J ’mwl J -s sd 1,1,1 K lll 2 mol-t. '-s 1 
14.21 ijOmg 

14,23 [aí 6*93 x ip *■?,-*• (bi y,4 x im * s 'tíclíJxm % 1 
14.25 (a> :U h ; (K} .1,5 X lú~ ã ÍIK.H,' 1 ; [<) 6,5 X Í()r 11, m 

14,27 Ifltfç; h T|0«x 9,-x L^S (d 1.1 X ia 1 * 

14,29 (a) 0.1 7 min (b.l 3,5 mm, adicionais 

14.31 (ai 



[hHij7JtxHf 1 L-morVi <ü> 3s9 * Hl 1 l-mol ’-s 1 
14,33 (a) 7,4 x 10 1 sq rbi l.j x lO^s. w) 2j0 X ÍO 1 a 

1 4,3Í (a;. 247 min ; (b| S 19 mi n: (c i IQ^ g 

14.37 í.t' 1,7 > irjr ui ui, ;b\< u x m’ min 

14,39 |A| e =[AU rtí , f ri = tu 3/jk 
14,4| í],; « V{2it[Aj^ 

14.43 2M + V — + A» El + U . O inrenmediãíH) é AB 

14.45 I F E : “l I (t:001- 1 + I K I —*■ i KM l 2 í 1 1 A.OOI 1. mtermediã- 

rios incluem í ! , t :| | . ' e fk MiCHOOU . 

14.47 .i O : -i- O — '* 1 < 1j; (b| Étap:L 1: velocidade - 
c O; Stlç binwlccular; Etapa 1-. velocidade = c Ní^- ,t \ bimoiecular 
(C M)ii d 1 NO 

14.49 vcÈocsdade = E Ní.)j brj! 


Respostas 893 


M,S1 Sc o mecanismo- la) eHivcàí-í correto, a [ei de velocidade seria 
ve ! í>c,‘!-:L:i ; ir fc|TsO,j[CO| r Eí^i expreSvin nici e.stá dx .i l ■: :■ r .Li i ciirn o* 

resultados exprrimentaise pode ser eliminada como possibitidade. O 
meeamsmo íb) tens velocidade = étNQJ-, secundo 3 r;apa lenta. A efstpa 
2 não aíeu ^ velocidade notai* mas t necessária para completar corneta - 
mente a reação to-ial. Assim, evw TiuscaniMino concorda cwn <jx resultados 
experimentais. O mecanismo IcJ não está correto, como s< pode ver da 
evprcss.il] dn velocidade da etapa lenM, velocidade - t[M0 ,UCOl, | CO | 
não pode ser eliminada desta expressão para dar o resultado experimental, 
que não contém [CO]» 

1 4-53 (a) Verdadei ro. ; b) Ia Iso. No cquiSEbrio, as ítlooiifetef das rea- 

ções direm r- inversa são iguais, a# (pnfUntrf líc irWr -fa4r- (c| Kalus. 
O aumento da concentração de um reagem? iae a velocidade aumentar, 
porque fornece mus molécula* .i reação- Ele não afeia a eopvtante de 
velocidade da reação» 

1 4.55 A vçínçidade wu I de formâçãq de A é dada por: velocidade - 

-jfe[A.| + É'[Kj» O primeiro termo explica a reação direta e é negativo 
porque j primeira reação reslur [A]. O .vcpcmd» terruu, que é pOsitivu.çii." 
plica a reação reversa que aumenta | AJ. Üabrndo que a estrquiometria da 
reação 6 l:l p k b não existe no começo da reação, [A] e |ft[, em qualquer 
instante, estão relacionados pela equação [.A] + (£| m ]A] , em que |Af , i 
,i concentração inicial de A, Portanto» a ki de velocidade pode ser escrita 
como 

d Jj t M jHA| + ÍIIAfc, - lAii ■ -lt + i J )(A] + Jf|A Ib 

A solução dessa equação diferencial de primeira ordem t 
k' + kt 

I A > ” ~ k m + k A “■ 


Quando t —* íx-,o termo exponencial do numerador vai a w ro e as 
cnjicem rações arioRem stus valores de equatibnodsdw pnr 


EM,, 


k'\A]* 

k‘ - k c 


|BU = |Ab - | Mn 


v.-M. 

K • k 


Tornando a ndo entre ot produtos e os re-agenres,. vemos que 
E^leq k 

A", em q ue K e a constante de equilíbrio da reação. 

|A|.,, K 



ifj (K '1 


■j| 2,72 X Ur tcj nior'; -bl tMJÍÍÍí s ~ 1 
H»S$ JSIeJuioT' 

UM 15 X IÜ* L-mol ’-n 1 
UM %2X 10 V 1 

H.fií fa'i QJÍ76. (fcj EriJntr rnitca . {Cl A elevação da Lcmperaturu ju- 
menrará rdatívimentc mais a constante de velocidade da reação que tem a 
nuiúí barreira de ativação do que a cuustante de vdoddaJc da que etm a 
menor barreira de arivação, Neste caso, espera-se qiieo velocidade da rea- 
ção direta aumente substandalmente inaésdo que a da reação inversa, fc 
aumentará mais do que k' e, consequente mente» a constante de equilíbrio, 
K, jUTnent.ir.i. Isvn *vt.‘ de acordo rorr» n pjincipin de l-£- Cfi-ilidicr. 

H.È? |q; 6 X itfi |b) J X IO" 

IJ.íW SI IcJrioJ" 1 

H.71 A reação total é Bí \ -t H,Ü “> fo (s MH». Os intermediá- 
rios de reação incluem KCí = N )0H e EíQ=NH|OH, 

O cu:: hidróxido fundam corno cacaÈisadqj da reação. 

14,73 (aj halso, Um catalisador aumenta a veJrxtdade das teaçõrs dire- 
ta c inv-cesa porque petmice um caminho de reação eompletametue diferen- 
te» (b| A^rdadeirp, embora um catainadPr possa set envener.adoe perder 
atividade, (d Ealso. O caminho de reação í compíeeamente diferente ru 
presença dn-c.trihsadpr» idl Faixo. A pnvição do equilibim nãfl é afeíada 

pela presença do catalisador. 


14.75 (a] Fara obter a equação de velocidade de Micliaelis-Menten, 

LÍHneç:trenu3s jxjr cmpiqp r ,ir .1 do estado de ri|u:IÉli:ií> ? f.iecn- 

do a velocidade de mudança de concentração do intermediário ES igual a 
leioi 


d [ES] 
dl 


ftpEF-lli -*,-]KS| E;|l 5 


LI, 


/ Éj + Í£| ' \ 

Eearranjando, temos jF.;[ 5 | i ^ ^ ^ [ E 2 i] A\ E |ES| r 

A úaneeeuraçilu lotai de eiutirn*, ii^ada c hjo li^ida, |E? , é dada pne (E| 

= |b| + |ES| e, portanto. (E| = jfcíi] |£], u Substituindo essa exptes-são (te 
[KJ na eqqíçãn precedenle, temos Ç |EÍ-1 - 1Fr[j)!^] = tf M [ESl. 

[EUS) 

RcarrJo|aPdo paia obter [ES); |9 A| - 

Am + pj 


Segunde o mecanismo, a velocidadr dr aparecimento do produto é (tadla 
por vtíoçiíLsdi - k [ES[. Sitbsnruiíbdo a equaçju ptccedíote de [E5], 
obtemos: 


velocidade = 


t/E N 

j^si + isf 


a equação de velocidade -cc Míclhaelis-Alenten, que pode ser rearraitjada a 
1 | 


wxcxbee 
Se lançarmos m: grifico 


itiEWSi ' km ü ‘ 

1 I - j|. . Kai 

contra a inclinação «ra 

veliKPilade S>i c-|E| 



14,77 (al velocidade = k N(>!',biniolecular; íb) velocidade =£|t 1 . 
unimolecTilati (c) velocidade = t N t ■ |", hi molécula n ld) h e c, 

14.79 !.al CH ,CH =CHCH Br, porque a carga positiva do inarntiediJíLo 
reativo está em um árnmo de nárbemu primário. lx(n tambem está de acor- 
do com o resultado de que, em tetn-peraiuras elevadas, este t o produto 
predominante porque existe energia suficiente para vencer a energia de 
ativação maior, -b} Ü controle cinético predomina em temperaturas mais 
n.jixa r - 0 camitdwde reação com a energia de ativação menor predomina 
em temperaturas baixas porque a barreira baixa leva a uma constante de 
vçkxidadc miiore, consequentemente. a iwna reação mais rápida- 
14.61 2^ k |05 i.'ntor 


14,$3 al 5 \ jb) Deveria haver quatro moléculas em I = í s. 

I4.S5 ..I CHtMIO — *■ i ll, - flIO.ujiiitiolecuEar 

|CHy CHOf 

ib -1 — t>, Imwlmikr 
|| I Arf 

[c Oj + NO * + O, bifin-ikcu lar 

[O—ty.-NOS* 

14JÍ7 1J J mg 

14 .3-9 A velocidade esperada para o mecanismo i ! i retoiiiidde - 
í|C|,H..Oi|). A velocidade a penda pum o mecanismo JiiJ é tiefocuJadc 

.tfC, ,H O.. j[H.O|. A VcliKidadc d<] loecaliiimó [lÍ|- verá de pMnkíu-pri- 
meira ordem para as soluções diluídas dr sacarose, porque a concentração 
de água (liei muda apreciivelítitíití. Foíianto t em soluções diluídas, os da- 
dos decinêrica não podem ser usados para distinguir os dois mecan ismos, 
Entretanto, nii soluções muito concentradas de sacarose, a concentra çàü 
de àjçua mudará ^qranri 1 a rea-çào, fim consequénena, se o mwanjvmo jii] 
for o correto, a cinética mosteari uma dependência de primeira ordem 
ctmi a prjncentrnção dí H.O. Se tí meeani*mii íií fcroCOTTEtP, a vçlrxidji 
de de reação será independente de [H,0]. 
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14,91 i . 1 , Sc a exapa 2 í a etapa lenta, a etapa I è um equilíbrio rápido e 
a etapa 1 lambem i rápida. Â lei de velocidade pmprnta w r.i ii rk-.iJ^idv 
Seja o equilíbrio da etapa l: 

*i|NO] 1 *i'[NiOíJ: [N^>i| ■ A (N0|’ 

Substituindo «se resultado em nossa Lee de velocidade, temos 

wtoádad* k : 4 * . | NO | ' H; I • k\ NO !’í» : ;«n que t - Jfej ( ,, ■; ) 

Essas hiptkeses repíúduiefri a Eei de vcLul idade observada; porijiuu, a 
etapa 1 é a etapa lenta e determina a velocidade. 

m 



14.93 Tákjmol 1 

14.9.*; Í w~* mui- irV* 

14.97 i ,i : três etapas; (b|i primeira etapa; (c| terceira etapa; idl dois; (e! 
nenhum 

14.99 (a) CIO é tt intermediário de rtaçiu íQffl catalisador. (St| CL, 

CIO, 0,0,, |í) As eiapas 1 e 2 são de propagação. id) í í + t « — * tb 
1 4,1 01 Para uma reação de terceira ordem, 

E erjiisljiste 

f i i gí — ; Ou r, - 

[An] 1 [A,,] 1 

4 . UEI -.[jtlW 

1 1 ff! “ , 

[A ,,) 1 


-i; pririK-ira rtttu-vida 


l\ sçftundi meja-vida = fi = 


constante 

'ii.-VpD^ ' 


+! constante} 


|A !-' 


d, + r> = t\ ■+ 4é, = Si, = iy t 

constante inconstante) 

(cl terceira meia-vwlo* fj ■ * — — — * tfr L : quartil 


meia-vida = = 


ímisuiqe Íi4 [constante! 


iilA.,1^ 


|A.iP 




* icnipts total 


= I; + ij + tt + ti = t, + 4f| + 16#, + t4f| = 85f, = t i i* 

14,103 Ot ctguíiitespílH« ião linnrHi ik', . ■ (d!- |l . g , 

14.1 Oi (a) A reação roul í (K j -t 1 — * L »| ¥ ; \ 

,,, , . jm, roa nn 

(,}wl0Hlldc=^r ju„ | - 

(cl A velocidade diminui quando o pK aumenta, (d l Se a reação for 
feita cm uai solvente ccji-snico, entin bLO não é mais u solvente e sua 
cüfboenrraçâa deve ser incluída no cálculo da eúneeenraçáu dr KOCI nu 

^*1*.** |0<:l 111 1111:1,1 

|OH I 

14,107 Para obter a expressão de f,., em termos de rt, precisamos resol- 
ver uma 3ntt$raJ dfl tipo 
|A| p 

J|A| 


_* / A_^ LA f > 

» - > \|A|- 1 |*|,-7 

Lotea etprcisão para s . é, «iria. 


-A— ' ’) = fcr LQ 

" " * V lAIn" 1 |A| n " 1 f 

— rf— = Jfef.i 

" - 'V | Ajn"~ J f 

Uma expressão para f , , pode ser obtida fazendo * . A 

» 1 \3-'~ l |Al n " _1 lAln*" 1 / 


iW - 


i f mr~' - \\ 

-i\ {AL"" 1 7 " fjí * 


I A lo **" 1 

A rirão r . h , í, então. 


ti.ytvé 


7 » 

Wir‘- >/ 


= ir ,2 tempo total = 


14.109 (ai nvetil-isonjirila 

t Sf 

5P \V I 

H-C-N = C: 

^ P^olnr 

*rl H f 

\i í 

31 

^ Polar 

Gano-mtUno 

(b| 43 k|'iHtrl .ciano-metano- is; t' 4,fhl k 10 'S 

",I 2 >• Hl 1 1 ,, (d|‘ Como e» iH desta reaçio de isnmeíüjição é exotír- 
mico I -43 kj'mol .o produto estará mais baixo do que o teagente r,o 

perfil de reação- (fl 0 Jr^ruria.^ um parceiro dü çolmnçs. Aí enlisfies çnlTç 
os átomos de CH,NC(g) e de argõtuo fornecem a energia necessária para 
v-cncer a ET.cqtia Jc .ativação ç levar a reaçãn _Tlé prnd Cí.v átnnlos 

de argiõmo rambém servem como um "ralo" de energia, aceitando a ener 
Itia I jfcw T lílL-. durante a rcaçáu dc istnsicn.taçãu. (g] t i:i eoiDeclLIraÇões ilus 
de aignnio,as colisões que resultam em reação ocorrem entre os átomos 
dt CH.NC tft|. e irgónio: f MiNf pl • Ar-c' — N ci * A r ;pL 
Uada esta reação elementar, pode-se predizer que a reação é de primeira 
cirdenn çm rdíçãci à concentração dc CH.NOÍg) s qne < de primeirp ordem 
geral se a concentração de Ar(g) for grande e não se altere, Se, potém, a 
ÇcHieçníraçJtí de Ar lftl («st mulla mejSnr, a rcaçãu Jr iv.imcrtiaçãn tam- 
bem ocorreria a partir de colisões entre moléculas de CH,NC(g) e a reação 
icr ia dc sejfursda ardem ersrt rúlaçia j CH ^KC |gi . 


Capítulo 15 


13,1 (a) nitrogénio; íbj potássio; 15,1 gálio; (d; mdo 

13.3 (a) enxofre; íbj selcnio; (ej sõdlo; (d - oxigênio 

15.3 tdtirin < vcEçpso < oxigénio 

15.7 (ai antimõnio; fb) o anrimõnio cemcasga nuclear efetiva maior 
1 5 .9 (a I (fín brametoe | b I a íoii brometo c nuia r 

1 5. 1 1 1 KW + HidJ — * 1 KH(íJ 

3-5,13 (ai salino; (b) molecular; fc) molécula r? [-d] mctilico 
35,15 (ai ácidü; (b;> anfotrrico; 'ei ácido; [d| básleu 
15-17 (a). CO í: lh) biOt 

15,19 i trU.-.t + 1 ! : e *—+ I |.i = í J l.ig Námero de oxidação 
de C em C : H, - l; de C rm H.CKCH, = 2, ocjrbnno foi redu,TÍdn. 

b í. X 5 t H,0(j) — *í .ll ,ig + Hjfg, 
c + i El;Ò(l — * batüH : + 2 H^gí 

15.21 (aUL.g + CIjiKl— -2 Hf.lig;: 

|v HiíliJ + 2 N-l([ ^-NaHW; 

■u 1% + i< t b.ii — íd H.IH.S - H; g — r 


JOiHísJ 
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15. 23 A razão para esta tendência deve-se principal mente ã eleuoisega- 

li.viJ.idc Jo átomo cciilr.i I [N < ÇJ < Fl, que o f mnis pártíilltlfcnie 

negativo e capaz de atrair oHdt uma outra molécula de HK 
I 4.25 O lírio è o úmeo demento do Grupo I que reage dirrtamente 
com mtrogéniu para formar nítttto de líüo. ELt leage com oxigénio 
para formar principalitlmCe n oxido, enquanto os demais membros do 
grupo formam prlibcLpaimente o permeido ou o supttõxido, O lírio um 
□ma rdnção diagonal que é çeiinu-u j mustos prirndrpa nlCfplW» dr um 
gru po. Muitos compoBtos de Li são semelhantes a cozo postos de Mg. F-sse 
eiimporliimenlti «tá rclacioriad» ao ram irmiou pequerte» dw LL', jf pm, 
próximo do- raio iónicodo Mg,"’, 72 pin. mas muito menor do que o raio 
iomeodo Na 102 pn». 

I 5.27 .1 • 4 N.i ,s • - O; ;jii — > 1 N .1 a t Ws: ; 

4b) IS l.i(v) + Nj(g) l üjNísJi 


IO 2 N-i.v + 2 HiOft — * 2 NaOHíjq + llug!.; 

;J;. 4 KOiísi' + 2 H.Oljd —* a KOH.s) + .i OjftO 
35.29 M s > +2 HnOfl -^MfrfOUi, + H,|g; 

35.11 .v CaO(%J - H : .Üíl> — * CajOHíjisl: fh) -S7.it ItJ-mcrl' 1 

1SM 13) MnlOHlif^ t 2 Ik.llac,)— ►M J rf:l,.:.iqi + 2lM>(L: ; 
■ifejCate) + 21 l ; 0[l,l — * CsfOHJiíact) + H ; [gí: 

(c> ISaCOdsí ISaOfeJ + COtíg: 

I5.J5 úi> -Cl— &c— Clí Mg I+ 2[íâ:] ; 

MgCt; é iõnkoi BeCJj r um composto moleculjT. [t>] I8Ü*. (cf sp. 

3x5? A Al^lfundiditl + * 0 ; 3fundi(È.i]+ l C<s, gr; —* 

A AUv + 5 COiCg) 

I5.1V ia) BjOjísf +■ 5 MgAD - 4 -‘ 2 Mis] + i MgO(s>; 

4b> 2 Alís) + 3 Cllg] — AKTdsh <cj 4 Al(s) + 3 Ojf# — *1 Aljüjts) 

1 5,4 1 Os átomo? de H em ponte e quatro átomos d? 8 coordenados 

irtn carga formai 1 . Os àromos de H terminais e rrês átomos de £ cmj- 
denadoi tem. catfta formal Ú. 

H H 

> ,< 

H H 

M-fl-M 

1 

H 

15,4-5 G-iftr, ê tetraedrido, 

:Brí 1 
.. I „ 

:Br -Ga Bri 
" 5 " 

:Rr- 


15,45 O írlícioestí espalhado por toda a crosta t*errescie na form-i 
dos silkaeos das rorfias c como dióxido de sUído na areia, Ele ê obiiJo 
da quartzíta, tuna forma de quartzo :S-i0..i, pelos seguintes processos: 

(1] Kdüíiú em ura forno de areo eJéErieo: Siéí > - 2 í ^ Si Is, 
impuro) t 2 1 t ) - . (2 ) purificação do produto impuro cm duas esapas: 

’ t : — * Vii i. ! , icgoído pot rtduçio com hidrogénio até cr elemento 

puro, §ils, puro), Vii li I •*■ 2 — + Si purçi- + A K£ l.g% 

15.47 {a> -+-Í 1 4b) +4; (t) +4 

I5.4V , MgíJ :! K + 2 HiO(l> — HÜíHíÍíli + Mg(OH).S: rííido- 

-bise); h 2 Ph M>i v — » 2 Wi( >>; • 1 XO: g + i l. iredoxl' 
14.51 ^ |el'MóT ';A5^ = '-nsul l -, M},* = 

SSU9 kj-nicd E912 K 

15,5.1 Fr Nlf i, ü,N, LtNl ti. NH : ; !■, H.NNl l,, I: N ; H : . 

MH.OH, tF N r i; + I: Njó, M,F : :. +i NO; +ii NF,., NOV ; NO 


+ 4: NO,, NjOj; +.í:HXll l .SÜ, ; \'O.F 


1.4.55 C.tVNHj.. .LL| + 2 1-I.Orl: — * NIL..i'0, ltg 

35.57 (ai U.3J L. <|b) volume maior. |c > As azidas de metal são explo- 
sivos puterStEs porque o ldei □ jíicln é termud in.iii neamente inslivd em 
relação á produção de Njgl. Ü ion arida ê termodinâmica menre instável 
p-:>rquc a ligafíLu Etipla N ;r N c rnuifO forte £ potqur a prcrduçãó dt gil í 
favorecida prfo aumento de entropia. 

14,51 N.O: H.N.O-; N,iii h ; ■ Hd»(l — * H-N A>,-(aq1 

M|Ü,:IINOj; N,l3,íg! - HjO(l: — * 1 HNO;ia?|F 

N.i>,: UNO,; N : t.>üg - IMHl- — * 2]INO,..»q 

35>1 A amdniá (NH.I pode parnçipar de Sisvaçõe* hidrLTjrjênio, ma', NJ' , 

não. 

14.0.1 ..i' 4l.i> +().>-2-Ui,0-,j; 

I» 1 Vais) + 2 FlíOfl: — HNaOÍ4i:,iq'i + Hyfiji 
c'i l F : üt' + 2 H : 0(lí — *4 IIFfaq 4- f>sp?; 
d, i HjOfl) -4 ííjljii + 4M J, (aql + 4 v 
1.4.Í.4 ,i 2 1 l.NigJ i \ Oi )■! - - 2 S( s : (g + 2 HiO-lnU 
hj t .j( Ji>| t HfOiB — + t i: . jqfi 

«num, 

•clJHjSifti + SÜ,(si * 1SI>! - 2H,ÍV|;i 

35.67 i.j i A .imdniu c n água. cêm q.iaiit» grupeis bgndu-; jo iitenrio 
central e, portanto, têm geometria eletrônica jou VSEPRi tetraédrica. £n- 
tectanto^ HO teni dois patês de elétrons náu etimpartilludos c MH, tens 
sé um. o que permite predizer um momento de dtpolo maior para H,0. 
lí, 69 (a) j [ 

l 


u 

0 ánRiilc» de ligação predito 4 •- l09,S‘. tapemnenr:! Imente, í 97". [hl 
Cu e íc: Mn' sezão oxidados. 

1 5,71 l3 h l 1 { 1 3,1 2 se íí a não for ignorado; 

15.73 Quatiro mais fraca for a tigu^âo H-X, mais íotuscrd o acido. 
H.Tc íem as h^ações mais fracas e f 1,0 tem a? mais fones, Portanto, a 
u/demde acidez t H.Te > H 5e > H.5 > H.O. 

15,75 (aí + 3; ib] +4t + 7j :d) +5 

1 5,77 i» 4 M 10 ,| I —* 3 K CU li [VI + K C1(s; , 

(KiBfiflj + HiOrll — *- UlieO .il|! + HBriaql. 

(ci NjíJísi + MjSOjfEbq}— * NnHSOíiaql 4 HCIljt:- 

rd: -ai r ih) uu reações rcduX; kl é uma ecaç.LU ãddo-hjv: de EtrmLsied 
15.7^ (a) 61CI0 < HOO, < HCIO, x -HCIO,, [b] O número dr oxi- 

dação de CL aumenta de HCIO a HGO,. O maior mimero de oxidaçàü do 
cloro ç *■?( bjgo h HCI0 4 é o agente oxidante mais forte. 

15,8-1 :(■[ — O í l : . AX.E.,, angular, cerca de 10?^. O valor experí- 

nscÉttaJ i rtü,9 c ‘. 

35,81 (al ICI, cem muitos áTomos de cloro ligados ao átomo de iodo 
central. (b|- SE. tem náinerú paz de elétrons e.em consequência^ é nnt 
radical e muito reattvo, ic) Clllr, tem grande impedimento estérien imuitos 
átoiorw voluntCHín ligíd» a um itumn cçíitral pcqiiuno). 

14.KÍ ín> II' 1, fh-i .1 Xef jfg + Mft)— ►ilF.iivi + t Nc:n 

15.87 Cn:no E *c j;rg.i'ivck, Cl.lg) não oxida \1n‘ parJ furnlar n 

ion petmanganato em solução ácida. 

14.S*.i IIJ 1“ nml-l 

I5,9t 7,5íl x 10' kj de caloz são liberados, 

34-M O hé3io é ym componente dns ^.ivçv ciaturjLi, enctíiitrado cm 
fozmações rochosas em alguns Lugares, especialmrnte no Texas, Estados 
('nidti.Y. Ü é por dcvtiLiçiO (Lu ar ]| quedrx. 

15.95 (■} 4-2; |b) +íi{e) +4; |d| +6 

15.97 Xul ,(nn( - 4H É (nqi + A v — » Xe(gJ + 4 HF-.aql' 


im 
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I í,99 Cerno maia átomos de O, m a ito elerrojicgativos, estão ligados a 
Xe, HjXíO, t!rvcr;..i ser mais áddti dn cjuc H_XeO , 1 . 




lb,l Nos dois grupos, a tendência deu potenciais padrão com o aumento 
de» Aújricru almnint c, cm diminuir [çkí ficam DUit flegjlivui), 

mas o Rio é anómalo- A te-ndèndj para valorei unais negativos ida sentido 
porque *e espera qtíe seja m-ns fácil retirai elétrons dos orbitais mnis 
afastados do núcleo, Furem, como vários fatores interferem, o efeito não é 
néRisIjf. Os potenciiLí têm cnntrchuiçõc'. da» fr.i-gi.u, Iiviçi dc *y blini.iç.xn 
dos sólidos, das dissociações de moléculas na fase gás, das entalpias de 
vmtíaçiO t cIjs enEul pij* dq binlrjEação de inns na íave gái-A orifcrm do 
tone e anômalo poder de redução do Li êa energia de hidratação forte- 
mente eirotf/micj do ion D .i muito pequeno» que (atente a ionização do 
elemento em soLuçiú em agua. 

1 $. I DJ S'.t ma for parte dc *was reuçõra, õ hidrogénio age como um i rco 
U redutor, isto é, l'|,(g — * 2 I I i ,14 ■ 2r , I:* 11 V. XtkUS reações, 

ele se parece com os e1emenn.n do (Jrupo 1, como N-a e K. Entretanto, 
eerftio d<zM.i:tu nu testu, ck umbem pude agie eoeno um agente oxidaste, 
isto í, Hitg; + 2 C — *■ 211 .U|i. J " -2.Z.S V r , Nesias reações» d« w 

parecem çnm os elementos cin Grupe 37, corne Cl c Un Cnnsqquqntqnsrn 
te, H oxida elementos com potenciais padrão de redução mais negativos 
der l|uc 2,23 V', comu os met Jis aknlmns e .iLe.ii in«- [q ifusciv ■>suc1ti Bq | . 
Os compostos formados são hidrems e contém o fon H , O ion com carga 
ncgUtivJ unitária Irfflbnl Oi ÉútU bakjgCitcttj. O hidrftgqrtie E.inihcin í&rm.i 
moléculas diatõmkas e ligações covalentes como os halogênios. 0 raio 
atómico doH 6 7S pm, comparável ao do F iõã p:n| mas niu ao do L.j 
1157 prol, A energia de ioniração do H é I r 3 1 0 kj-mot , semelhante ã do 
F [l,õ8& kj-mol não á dn |.i [5 lí Jcj-mnl ■). A pfinjdbdt ékwôpiw 

do H ê +7J kj^raioi ei do Pd + 32Í kj-mio! 'ta do Li é fiO kj-moi 
|jajgQ,çin termo*. ele raio atômico c cneegi.1 iic iunuülção, H c m.us p.inr- 
eido com o halogènio do Período 2, flúor, no Grupo 17, do que com o 
metal .dcalinu do Frtíudp 2, ](tio,ieu Grupo 1; |i em lermos de afinidade 
eletrônica. de está, de certo modo, mais peno dos elementos do Grupo 1. 
Consequentemente, o hidrogênio poderia -.ri «sfocado no Grupo L óu tio 
Grupo 17. Mas c melhor pensar que cs hidrogênio r um elemento único 
que tem priiprirJ.idcc em comum çn:n ns mptais ç os JmPtítS, Portanto, de 
deveria estar centrado naslábelas l , erLódjcas,cúmo a que apresentamos 

ntt trafo. 

15.105 OÍIÍM raoU. 1 

15.107 Os gases | a >„ |b!, (O e (di podem funcionar como gases de estufa, 
porem |ç'| nãts- O jrpsmoé mí>ncoEou!Íço, 

1 5,1 09 O octano contribui com maisCO- por litro queimado. É preciso 
CimsidErar a quantidadr Jc cnccgia pnoduxjdj pur litro dc Èucrtbilitível 

queimado. 

I5J11 íj| O íliburaíLHj I&.H ...1 e o Ai d ,g| ccin a mesma citrutura h.Liiea 
no senttdo do arranjo dos átomos no espaço, [hl Á ligação entre os átomos 


de boro e os átomos de hidrogênio em ponte é deficiente de elétrons. Exis- 
tem três átomos 0 .vmiumEf dum rlétmns pita mjmíé-LuS funlus cm uma 
iigação de ttês centros e dois elétrons. A ligação em AJ : G3, è convencional, 
no sentido de que todas as ligações envolvem dois átomos e dois elétrons. 
Aqui, o par isolado de elét rons de um átomo de Cl c doado a um átomo 
de Al adiaecntc, (e) A hihrtdação é sp‘ mm átomos de fi e de Al- (dj As 
moléculas não são planas. O elemento do Grupo O e os áromos terminais 
a qqf ele sr |ig.n estão em um plano perpendicular in p?ann queecmtém us 
átomos das pontes. 

(5.113 (aj MolécuLaig! — * Molécula 1 * e Igl . !b) SjI 4 tcin uuis 

elétrons do que SLCi.i [ é, cambértt, menos detronegaiivo e mais volumoso 
( portanto, nr-iis pnlar-rávelí do que CL Em consequínda, deveria ser mais 
tacâl remover um elétroíi tfe 5tE„ou seja, StCI, deveria ter a energia de 
idnsraçãn maior 

15.1IÍ (aj tiptíLes com 10 elétrons; NH . e H,Q ■„ espécies com 15 elt- 
rrntis: NO ctl'; espèciçs pnm \% çlêteonv M ,0 e NO , . | h| H .O ' , NO b 
NO/, ícl NH,'. NÓe N : 0 

35-1 1 7 Ijevidó às ligações hidrngjêtliei in;ii“. fracas, ci ácidu tiossuSfiirtco 
deveria ser menos ácido e ter ponto de ebulição mais baixo. 

JÇ.II 4 * IT.^g 

15.121 mais furte: ;ai, fon-fon; mais fucu: (e ãipolo-dipolo 
(5.123 (aJN N n" r AX.,liíi«i 7 (Só ■ (bjF , 133 pmi N, , )4Bpan; 
Cl , 1BI pm; porramo.enrre flúor e cloroí (cj HCl, HBr e Hl são ácidos 
fürtel. Piru HF, K l 3.Í X 10 3uh" HF í ligei rurtiente mui,-, .ieiíiu dei 
que HN,. O pequeno tamanho do ion anda sugere que a ligação 1 1-N em 
HN, é icieirfhjEitc ent ctieígja á do H-F, logo, espera vrf que ele seja mo 
ácido fraco, id ionreo; Na N , Pb(N i : , AgN , etc; cova lente; I IN „ Ui N . 1 , 
FN . , etc. 

(5,125 As stduh íiijíndrs cfos haSogenetos lônicos são determinadas por 
v.ii ruis. fjHutv, espoei .ílrncnl': 1 J cnta3p::i dc rede r a culalpia de bidratjçãrs. 
ExtsTe um balanço delirado entre os dois fatores, com a ema! pia de rede, 
cm gí tal, sendo o fatoi determinante. Av ccCalpiuv de n-Jc desuesvxm dr 
cloreto a iodetoe as moléculas de água podem separar mais facilmente os 
Coeis deste último. Os haJcgeswtúts menos Lflnieos, como os balqgenetosde 
prata, geral mente tém solubilidade muito mais baixa, e a rendéneu da so> 
Inbilidadt é o invtno da tendíneia dos holugenetos mnis tónscos. Nu caso 
dos halogenetos menos tônicos, tt caráter com lente das ligações permite a 
persistência de pares icmiçoí cm água. Os itms niu são íaLilrtlentc hidra r.i- 
dos, o que os toma menos solúveis. A poJanzabiiidade dos iems halogenero 
c a Corafcriuia de AuJi LgaçxxS juii icnta ck cima para, baixo nu grupo. 
15,127 (al 0 diagrama de orbitais moleculares do NO dever ta ter os or- 
hstiiia du oxigén io LigtirjuirJttc nuú baixos cm cntfgu dnque tn orbitais 
do nitrogênio, porque o oxigénio é mais etetronegaíivo, Isso faí a ligação 
ser maLs iónica do que ent N. uvi O,. Existe orna antbiguidadc.cntreiantu, 
no senlulo de que o diagrama de orbita h proderia ser wmelhautB ao do Nj 
usi .ui do O.. Volle ás FiiRS. 3.31 c 3.32, e Vtxí veri que tm uiveis ,r - r q n :7 
tf.n energias relativas diferentes. Existem, portanto, duas possibilidades 
par.! f> dilgriiua dc crirrgr.i de «rrbitais. Uíhi delas é: 




C 

lN?2p* 






‘ r 2b 


, .V 

r >Q2* 


N L "-% jJ;t íç G 

N 1 ' - ^ o 

NO + 

NO + 

luvando 0 diagrama MO do N) 

jussndo 0 dugransa MO do Òi 


!'b; Os dois diagramas de orbitais prcdtzem a mesma urdem de ligação [3) 
c as mesmas propriçd.idçs rnjgtiéHciW I dia mjgnéltcns^ logo, ovns propcie 
dades não podem ser usadas para determinar qual é o diagrama correio. 
S*w> dcvT SE j 4 ítFrmin*dq p<>r nsçddai çSpcvtrOSCtT^S mas* C(Jmplç\a 4 , 
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13.329 fa) nuvemr (NO| = íéO ppx c |NO.] = 2 S 0 ppi^ ai ebro: |Nt>E 
A 0 Ü ppi c |N'O.J 260 ppi. (h|i miiVTcri'.. |t) Alcrt dns inOtóTci ele 
jarosc de automóveis, NO também se forma quando NO- se dissoEve na 
.ift-.ij. Cu:i HJ rcvuLtúdü-, dèl-ítíàiltai típer jf ílHAATtif lAlÜ NO c IHfcmSi 
NO, nu nuvens, que sambem contêm vapor de água. idl «ido nirroso; 

O ~ — Q H ■ |e) O ácido- nitroso deve se r mais esrável do que NO 

nu ri radicai bidioxib porque ptvnv cvpçdci; lem clrLnkrcs devrn!p:ird!i 3 üi)v, 
•o que não acontece com o ácido nirroso. (f) Um meuniano possível que 
satisfaz a lei de velocidade nhsLrv.Kia c 
Eu.pi 3 : NO - O; — ♦■NO? + 0 > iLental 
Hta pa b Ni •■ í) — + ( ). (íppida) 

(g> 7,56 X" 10 moléculai-cm '-s 


Capítulo T 6 

16.1 Os elementos á esquerda do bloco d rendem a ter potenciais 
padrão inultO nç]pitivuHS : 

1 ó.í £aj Ti. Lh) Devido u. contração «lu» lantaniHtles, dei são aproxi- 

madamente do mesmo tamanJwk (c) Ti. (dl Ir 
1 6,5 (aj Fe; (bi Csu (ej Pt; iá) Pd; (e) Ta 

16.7 He ê muir-n mai* denw do que Cd, porque a çcmtraçáo do raio 
atómico que ocorre entre Z = i8t2i = 7l[a contração dos bntandde»! 
fiz oi átamu* que seguem 3í tçrrav TPFás senrm menores do qiM o e*pe' 
rado para suas massas e nümeros atômicos. Zn e Cd rèm densidades não 
muilu diferentes., porque u rain cio Cd sóestá sujeite» n eorttrá<fâa dei bloca 
d. muito mentu. 

16,9 (a? Descendo em um grupo do bloco d (por exemplo-, de Cr a 

Mo, depois a W), existe uma probabilidade cresceriTe dt encontrai os 
etemrnios em um exíadu de oxidação mais alto. Fm. outras palavras, os 
estados de oxidação rnais elevados (Içam mais estiveis de cima para baixo 
nó grupo- (b|> A tepdèi^b ncw ckmenlM do blnco p è o inverso. Dcrido 
ao efeito do par inerte, os estados de oxidação mais elevados tendem a ser 
menos estiveis descendo no grxipo. 

I ei. 1 1 O estado de oxidação +íí mui-, estável para u Cr. 

16.13- .i TiCUiiC + 2M ( í.;l; — TiM t 2 MicCl^) ; 

{b? íirCOjW + HNQ^aq — >Go J '(aql + IICÜ h (aql + NO, .aqji 

(c.- V I 0 J t;s.i * s Ci(l) —-2 V(s) + .$ OOís) 

1 6. 1 5 (a) óxido -de titaniod V.I, I iÜ ; i (b) óxido de ferro; UI I, Fe, O ? t (cí 

óxido de mang-i nu(IV), MnO.; (d) cromiío de ímoltH, Frfi.0 4 
16.17 (aJiCOHb) nasZonasDeC, i IA-O: . - CO it •=* 

Z I-ciO.ik - COjid' . ft.<0*|,s + CO<ni —* i FcOi> + CO; 

Estas reações st combinam para dar fc.í 1 , , ■-) '■ CO «1 — > 
lFet>N +■ CO.^i.MttZMMBpFciOCs t ICO ^ —* 

IK . 4 3 COje:, Fcõ;--: + CO-e — * F«ísl + CO,|j;l . 

(ç| catbonó 

16,19 £aj siim fbh não 

1 64 1 ui} V .O 9 2 \ 1,0 ’ (« q ] —v 2 VO.- ' Úq + IH.O {!] ; 

;lv- V.í + 6 011 (aq)— +2 VO/ (aql 6 

1 64.1 Quando o va br de « aumenta, os elétmnv d c f tom.im- k 
menos efetivos na bliiidapnu dü(s) eLétronís] de energia mais alta, mais 
extímofí), da car^ atrativa do núcleo. Fah car^ nuclear efetiva mais 
alta torna mais difícil a oxidação do átomo ou iott de meraJ. 

1643 (a[i|CríOH,M (aql comporta-se como um ácido de Brenstedi 
ECrfOH2),r;|*l> -k;OtU^[Ci(OH J ) 1 OH|;'Uql+ H.O iaq). 

(bj Q precipitado gelanntwoê o bidróxido CriOHt s . Q precipdtado se 
dissolve quando o ion complexo CriOH|, sc forma; 

Cr' (aqí t- 5 OH (aql- — > Gr{0H),(s) c Cr(0K],(sl - OH(aqf — ► 
[CríOH},j-(aq], 

1647 bj ion hevncianníeTrxtui(J]J K i 2; (b|i Sun hex-iarninacobalPolIUb 
+ 3; (c) ion aquapemacLanocoba l;o(IH ; , +3; (d; ion 
pent.iamsnassulfatocoba][cH Uli, + í 

1 649 (a) K . |Cr(CN J; [b| |G*N H . ^(SOJJCI; ÍO [Co| NHJ.íOH . 

br,; [d) Na) Fe<0H_, f,[C0 .0.) . | 


16.31 (al 3 ; (bj I ou 2 ; kl monodetttado, 1 ; (d) 2 

16.33 SLi:nciil.c ;|i|; cm (a) -r {<). nv g>up<»% aCrtina eitiu muita jÍ,i%t.LiJc!-, 
para se coordenarem, com o mesmo aromo de metal, 

1 6 . 3-5 (ai 4 ; (bj 2 | (c) 6 (en r btdentado); (d) 6 lE-LXFrA é hexadentadol 
16.37 (a) isõmeros estruturais, isõmeros de ligação.; jhi isõmeros 

çvtnJtnraLi, isômeros de ioniniçio; (c.l isômen» estruturais, «tameros de 
ligação; (d) isõmeioi estruturais, isõmeros de ionização 
16.39 (al :um 

a 

n.N_ — I ,NH, 


LE 7 

HA’ 1 NE 


Cl H >0 


NEi, 


Cl 

Cloreto de m-urs-terraarni n.i liklor idocoba Iro : LU I mono-hidratado 


Cl 

H) Vt — 7 

/ Ca / 

H V N Cl 


1’ 

NH; 


cr h,o 


KM-, 

Cloreto dc eú-tetiaarninadidoíLdocobaltoClir} nono-hidiatado 
(b| não; Iç) sim. 


Cl 


a , 7™, 

Z_a 7 

NH, 


rir- Diam inad iclondoplatinad I \ 

' 2^7* 

trtws- DianunadLctoridoplati najíl] 

i 6 . 4 t Dois isfimtros de Ligação, um isôrnt/o de Lonizaçã u 
Nt>7 2- 


H,N- 


/ Ç r / 

II lK 1 — SM, 


-XEH. 


NI! 


■í I 


ONO 


HiN | — m, 

/ V / 

liN NH, 


NH, 


2 Cl‘ 


r í-.i i2- 



NH, 


16.43 (ai quiraJ; (b) aquiraL 


O" 

NO;" 


Rcsposla& 


098 


16.45 (a? li (bl 5 S [cj 8; (dij 10; (e| 0 (ou B; ; (f| 30 

16.47 (á) ricii, Lig/ihrc de campHi forle. 6 e , Sem clétrnnii dçícrri- 

parelhadoB 



Por outro lado, Ci ( um ligante de campo fraco o esperamos que os elõ- 
trmis d dialnhuídirci ru>.v urhil.m I v c ç ; . Quando sxjnrrc a redu^ici,. 

um ctétrorvé adicionado, resultando em um elétron emparelhado e um 
limei plcxii que ainda é param*(pifti£ú: 



r 2 s t 1 1 Ia t 1 

16.55 (al [CoFJ 1 é azul porque F t um Eiganie de c-ampo fraco. |b) 
[CojenlJ' é ? mj|rç!n porque cn è »im ligantc de campo forte. 

16.57 571 nm,. amarelo 

16-59 (!>!• mais. Inngu 

16.61 No Zn' ,05 orbirais 5d estão completos (d I. Portanto, não 


■ h; tetraídíko, liginre dt campo feico, 8 e , dois elétrons dtseinparellijdos 




■ neioédriro, ligante de «mpi» fr«9 t 5 f . cinco eJícmoi dewíitpardSjdoc 


■ >.l MUÒiriLCk, bganlr dcvampu fiiríe. 5 c , urti elétron detcmparcil :.iJo 



16,49 (a> 0; íb} 2 

16.51 Os lignotci dç campo fraco fiar* ULtcragCm ítulcineíLlc tSwltt m, 
elétrons d do ion de metal; logo, sõ produzem uma pequena wp.iMi.io de 
campo le!>(.l!i:io doa estados de energia dos riéiíenu d.. O oposto leotuece 
•com o» ligantes de campo forte, No caso dos ligantes de campo fraco, os 
détroiiv dcSLiisp.irdhadui permanecem dísemparelhadcii st existem orbitais 
eazuTc; logo, um kgante de campo íracn provavelmente leva a um complexo 
de span alto. Os ligantes. de campo forte provavelmente Içvptn a um complç- 
xo de spin baixo. O arranjo de» ligantes na série esprccioquimica ajuda a 
distinguir tn hgjiitcs dc campo fo/te dos ligantEi dc campo fraCo. A nàcdida 
da suscetibilidade magnérica Iparantagnerismo) pode set usada para deter- 
minar o número dc elétrons desernp arr I iixdos, o que, pui sua ver, estabelece 
se o bganre associado é de campo fraco ou force. 

16.51 Níos dois casos, csumos procurando a diferença entre um Fe 
l<f J e uro Fe' ! d ! . Como CN é um ligante de saropn forte, espera mos que 

todos OI cIctTuns i! du pon: plexo [FejCNjJ ' cstvpui nus orbitais de nicnoi 

energia t . Quando ocorre a redução, um elétron ê adicionado, o que torna 
Mído.v úl elétrnlLS emparelhados, dando um cci:np!éxo d ia niagnel iüi: 


pode barer [ráiisiçõÉs rMTCHiióaa entre ui níveis E c c; Logo, não bá 
absorção dt luz visível e o íon è incolor em ijyua . A configuração d' não 
letn rletriiiis deseenpareibados e, pot isso, os compostos dcFinco seriam 
dãamagnétbcos t não paramagnéticos. 

16.6-1 (a) 162 fej-mol (bf 360 IJ-mol (cr 208 kj mol (dl O < 

H.Ü ^ NH, 

16.65 0 conjunto c. que compreende os orbrtais J . e d 

16.67 ai O (üfi CN' t um ligante a iodo que aceita elétrons no orbital 
n vario crtado pc!a ligação mútripla C-N. (bS 0 ion Cl tem pares de 
elétrons suplementam, além do utilizado na formação da ligação cr ootn 
o metal; logo, ele pode atuar como uma base u„ doando elétrons de um 
nihil.il p para uin Orbita] d viijii d<: metal. |£j H t"),tcurm Cl , tem uin par 

de elétrons suplementar que pode ser doado ao metal central, tornando-o 
uma base fraca, jd) O üjpimifi en oão é uso idde n asm unis base n, 
porque ele não tem cubitais de antiligação do tipo n ou patês de elétrons 
suplcmentates pata doação, (ej Cl < H : 0< un < CN" . Obsctvc que a 
serie espectroqnimsca ordena os ligantescomo bases i < bgantes com liga- 
çòe-s a iosnente < aceitadores n. 

16.69 Não Jiganse ou ligeira mente an ti I iganie , £m um complexo 
que 16 forma bgaçfVrs tt, o corijontú dc uibilsii C c nãú ligaiite, fie úí 
ligantes podem funcionar como doadores n fracos \m que estão peno 
dei ccntTc? d j série çspettf oquírpita, eoinó H.Oj, u e unjuetu t, t mrn.i -w: 
ligeira mente antiliganrc por interação cornos orbitais p completos dos 
li^antes. 

36.7] Amiligante. O comunto de orhirais í, de utn íon «ta éd rico de 
melai é cempte aotiligjnfe, porque oçotTFm iníerjçfics (tini os. orbipis 
ligantts que formam as ligações o. isso é verdadeirtx, snckpendenetmen- 
te du f.iiti-de ek lig.mlc» sw/eiai iceil.idcucs -, doadores n. ou nenhum 
desses, 

16.73 A água tem duis pares Í£uUd04 dc cElEjOOS. Quando ujsi dclcn 
está sendo usado para formar a ligação o com o ion dc metal, o outro 
pode set -asado pata formar uma ligação a. Essa ligação aumenta a 
energia do- conjunCo t., r de orbitais, diminuindo 2 ,., Forianco, a água 
r lun bgnnic de campo fracu. A sniimi.i oini tem e*se par c£e çleirans 
suplementar t, consequentemente, não pode funcionar como ligance 
doador a, 

16.75 A cor verde sugere ctõmio ou cobre, mas a solução azul formada 
quando o mineral :.c di.si.olvr cm aeidci luSfúrLcu j punia para « cobre 
(CuSO, é az ulb O gás incolor que se forma por aquecimento ou trara- 
mento çom ãddo t diâxido de carbono, a qtie é confltmado quando o gis 
borbulba em água decai (a turvjçâo da soIik^o é decorrente da formaçãjo 
decarbwnlo s!ç cálciql. Forma-se CO, quando carbona tos sn.n aquçcidssv 
ou tratados com ácidos. O mineral é provavelmente carbonato b ãsko de 
cobro (Csi,CO,(OH),], 

16.77 Ci’: t;l;lh:i'Í VjOiíx; * X( — ► V + í •••> + S AlO : i K 

16.79 jj&xur J| 

16.S1 (a) [Pl&rt-l{NH|]j) 


'£H 


XE í j 


a NH, 

eis-Dlamlnobromlifoclorídoplatinaillf 


t 2g . ti. . tl íjc .ti. 
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fw hí-D i.imijsúbf oitiidodoc id;ip! ar ííi , 1 , IL« 


(b : Se o composto fosse tctraédrico, existi m um só composto e não dois 
16,S3 íaj O primeiro, |Ni(SOJten) J ],Cl , dard um precipitado dt Aj;C! 
ptn adição dr AfiNO,. O secundo, não, :h: O segundo, [NiCI-len •,[(,, 
prodiuirá í- iivre por oxidação suave com Br /r por exempla O primeiro. 


I6JBÍ ,j> 

iM.scur i ii |Mrt(CNkl*" JL 11 

(b) [MnCIJ* ■ cinco; IMniCSHj 4 - mri. te) Complexos som Isentes de 
campo fraco absorvem em íu/ de comprimento de onda mais longos. Por- 
tftptój IMnCE, 1 1 absorve cm emnpxi mentos dc ™d* mais Iouruí, 

16,87 5r a esmirura priismãiica fosse a forma estrutural correra de 
[CjsCU^H,)J T Jírcríamms esprr.ir quaína iscimçios ptisiLvcii, nfm uj dois 

■observados {X = NH t ). 



3Í.8-? A estrutura correta de [CoCNH .?, JCI, mçltu quatro ions 
CofNH,), e ires ions d em solução em água. O Tons cloreto podem 
precipitado* fadlrílCÓtC na fnrma dc AftC-l, O qwc nâo wru poiiii-pl 
se des estivessem ligados aos otnros iigantes (NH.;. Se a «truiur-a fosse 
CófNH f-KHf-Cl j, a predição da recria VStPR seria um ama npo 
trlgonaL pl.i::.ir de • ic.an ll:-. para. o ífjsi Co' . A separação de nitfgia dos 
orbitais d não seria a mesma do arranjo ©ctaèdricc e levaria a proprie- 
dades esptttrúrscòpkas e ma^pi^ricus inconsistentes com a tvtdkcii 
■experimental, Além <|us^ isão seriam observados isotneros geométricos 
ou ísõmtros ópticos. 

I(i-íl Veja a Fipma 1: 6, 26 . Remova imrntalmente) o* licores que estão 
qoeixo ±í. Peb Foetn* dos orbitais aiómieui c sua or jetraçio tont respeito 
aos eixos x^y eí,esrá duro que o orbital d, terá o maior recobrimen- 
tn, portanto lepuliã», çom liganHes que tttjn nn- plano jey, <3 orbital 
d., íerã, em seguida, a maior repulsão com esses ü^anles, o d depois «, 
fiiLalrneistç, a rcpukin rr-ai* fraca. se ri Mm ov nrhitai.s d, . e d. .. 
fnrt.imo, o diugraina de uiveis de eucrgiu será I esquematicamente): 




JL. 

Ú s> 

7 

dj 


^ it Jf à K 


r 


0 prmdpio da construção esti ilustrado rvo diagrama de um Foji d' {Pd" 1- 
A separação de eneígi J éhtic ui Orbitais .1 cd. determina se huvrr.i cm 
não elétrons desempa rei liados, 


] 6.93 A configuração eletrónica esperada para Ni' è [ Ar| id ' . Para 

que ciíc iaimp[£X» Oi» tenha elÉSrOrià dese 1:1 píi rc lhados , cif teria de icr um 
quadrado plano como geometria eletrónica, porque as geometrias tetraé- 
dficí t (lUUédtica dc uMá npfck d* UhJM dob clclruus dcSciiip-JireShádui. 
O quadrado plano r-ãor 

-+- -f- -H- H— -í- 


fi tt tt- -ft ti 


completo cl K oeiaêárict) 


complexo d^ tHra&dfiou 


ü- 


fi 


-H- -tt- 

tortipíexo d s quadrado ptuitL? 


36.9Ü Cturi» N1E. é íirit (ipiüinCf: de cjjnp: íoriç {A,, geandej c n á>pia ê 
um li game dteampu íraoü | A,, pequerta), hjhh-u que nos eonspEtx&s 
tKtaédricos de Co" , ICotNH ).|" t |Go(OM <! ),.|* , o complexo hexa a mina 
absotvu em comprimentos de onda mais curtos c, portanto, irucismita 
luit dc çcunprqmcnto de onda mais euríu etn que u emcipteifo Krxaquo, 
[CaCI.J' r um complexo tctraedrico, e como a magnitude de A, é muito 
menor do que A ., espeia^r que rstí enjnpleso absorvi m no comprimento 
da onda mais 3cmgo dos três e, portanto, nansmiia luz de comprimcnro de 
rmda mau curto. Com base iim-.ii, [CuíNH j' c amarelo, fíàilOH.lJ" é 
ruiüdü c JCoCI JT t Oiül, 

36.9? (a! fCofNH.KOt l_.2CI„ 1 cloreto de pentaaminaaquKoba lto| tlt K 

(b| [CoClíNH.i-.jCI ., elorcio <lc jMnraamtnodoriídooobaÈto^IIIii 

lí, 99 (íl bipLrãmide tngcmal- (bl +■ 3- (c) Existem seis iwmeroi pussi- 

VitS 


FPhj 

1 

CO 


CO 

1 

!r — Q 

[ r _ 

Cl " 

PPhj 

^L-FM 

CO 

FPh, 

CO 


1 

Cl 

CO 

CO 


c;i 

1 

oc ,>L 

Cl 

PFht 

oc 

pphj 

PPhj 


PFht 


ImaRens nu eSpeJhu niü superpótlívcis 


Jík.(l3l iXJtf 1 
16,103 15,12 ml 

Capítulo 1 7 

17.1 tej 3,21 x ia- V| Hy. 9,12 x Cl) 11 m; ih:i 3,97 X IO 20 Hz. 
",56 x 10 ’ ^ mi te) 166 x 30"llz, 1*1.3 x jn ^ m 
!7,3 ||Af e £JÒa 

17 j faJ ÍT— * "jc + jHc; (hl —* íc * "ÍSr; 
v |j,Kr — » je + --Rh; Id' -jÍPa — * Jm + A» 

17.7 ja i !h) j’Ni ! \< * ^Cy; 

■;c> J ^Au — + -In [d) ^ + >— i-^Li 

J7. 1 ) ,i ’|{Na — t í|Mg - L-; uma partícula [J ê emitictn 

,;b) '-^n 'fito* 4 ■;« . uma pjrtrcula 3 ê cealtidi 


000 Respostas 


e 'Pu — 4- 'uftj 4 "c; um pósitron lEl I f rmiiieto 
-d, ^fni — ► ■':.%> * '*'■ vni:i pjrticola O é ein:tHÍa 
17 . n 1.1 ! ']El 4 ifi — *- 2^i + -N; ;b:< Jfcl +■ íll — Ü. \n - J^Ar; 

•si IjjMtS + íl> — ■* ’,U H jiTc: J **Sc + 1*11 ~ > ;LI 1 |5.K 

17.0 |.i; £ decaimento, j1< ' u — * "e + tJZn; 

•b |3 "decaimento, .V( d — *■ pr 4 Ag; kl » decaimento 

bk — *■ iti : [d| decaimento^, ni"Pb — * ;o t íífl r 

17, lí «. VÍU -*1 b + %Thi 0. Ví Th — * If + -.'fPaL 
o, Vi i'j —*u + : £ac; p. %\t — * > + i h, 

<r. VÍTh — *■ ÍCI - J ^Rli íi h >VR.1 — * íír T ‘^Rn; 

tr. ^Rn — > Jft ♦ ^P^JI^hPii— *_V + *p!íAr;«, VtAt— *tu + 

J 1^4 o , vjbi -» V - -í>i: «. VI y* + Pb 

17.17 mi f ÍN + Íèc — > '"O 4 |p 4 (b] i JgCm + ,',n — 4 : "Bk 4 >; 

kl Vi Am 4 > — ► V*Cm + 'k + r- :J) Ve 4 > -+ ! *c 4 ^ 

17,19 1.1) ígNc 1- ÍC, — » Jlíc 4 Vo; «>I ÍÍNc 4 ftNc — * 

L fO + íjMgi (c) ÍJCa + U — ► -í + Uns 0d> flAI 4 ÍH — ► ip + Í3AI 

1 7 Jl í*be 4 é Jn — ► jiFe — * IjCc 4 fi 

i7_i3 lai '*N + Ift — * Ço 4 fp; Chi V?Pu 4 in— * V?Am 4 '>* 

17.25 (a) imbi-iicsi-um, Ubh; ;b’i umii-hexiiim, Uth;. (c:- biníLnilíum, Bnn 

I7J7 1.4XHr*ti 

I7JS [a! VJl X Hl 4 Üq- (b) -M X HJ ÍJ fcq; «3 Í. ? X W' ftt) 

I7J-1 7 5 tjtl, 7 S rciit, 0.75 Sv 

17.35 lOCldiai 

17.35 Ml J>4 X lli ~ x a" 1 ; (b] 0 ,fil »” k) ÍH0&9J m.n' 1 
17,37 S. 8 I 1 

17,39 mi t> y,rs% ; . lv Í0, l J% 

17.41 9,27X10*1 

17.43 3J4 X C0 1 ,1 

r.4< LU 9,9 X nr 4 Cu i.bl C42K O; .L 4.+U 1 1 
17.47 400 iikiu 

1 7.49 2M'K. t 

17.51 [X| = IXI.A- H[VI = t h *‘ J • c l:J ]JX| 0 . 

m - |Xk-([X^-*'' 4 j7^“k-' i,r -c-^HXluJ 

/ t,e 'M — 

= tX|,^ I + - — k k J,*, = 0,025.1 d '.Éi = CK0.17I d" 1 . 

O gráfico supõe |X] a = 2,00 g. 



1 7,53 Sí Hj 'O c usado n-t Teaçãt\ a maTfJtfão fKKÍí sei accimp-intuets. 

Apus a wrparaçiu deu pnidutu», uma. [cçnLi:.! adequada, çu-iflia a r.ípct- 
[pcscopia vibíadonal ou a espcíiíumeiria de massas pode sei usada para 
dclrrininar Sc « prod-.ii-o :nccrpDTuu 'O. Pfw exemple», %e o ftivtusal licasM! 
com o iitMiio de O oiiginalnvenee na ^gua, emio sua massa molar seria 
34 |}*sh«1 e u;i(H 32 úurteu eticcnuadú pata a mecaned eom u 

elementos na abundância nahual. 

17.SS A íftqLiÉne-ia vileaetemal seeia menor 

17,57 41,4 d 


17.59 !>;. 9Jtl X iri n J; (hl H.20 x 10" 14 ]; (C) 9(f. j; (J) 1,S| X 111 K 'J 

17.* I -4,1 x x 1 

17, *-3 (.1 1.41 x 10" tl jnúeleon 1 l,Ln 3,21 *- It)^ 2 J-nüeleon \ 

W I .K X Í0 |l jmúdcon V;d3 4,3 X J0 ,4 j^iLcleon : íi.f ft -Xi 
17^.5 (a; -7,S X 10 m J‘g "í ibl -3,52 X lO^j-g 3 i 

k) X I-U" Í-Si” J 4 *,d; IM X ll>" J j; -1 

17.67 ( 0 ) fíNa — mÍMjí .4 ÍÈitb) -$Í5X io r 'ji 

ic 3.*9 X 10 ,4 J.ítik!etm c 

17.59 (aj VIAju —a j 1 , 1 + '^lu + J 
(b) VIU +■ Jfli— » SSiCr + '" : 'íf + 2,'js; 
kl V|U + > — ► qMfi 4 VlSn 4 3 ’,n 

1 7.71 (a) talso. A dose equi va leu ce é igual ou ma ior do que a dose 

verdadeira, devido j<> fatoi Q. fb| Fali<>. 1.6 X 10-' Bq O.ÒO.l Ci, que c 
muuo menor do que I0 Ci (c| Veedadeiiro. (d| Verdadeieo 

37.73 (a] 9 dpmi, (b) 7 X |0' (leca-imeunis 

17.74 (ai 3.4 X m s r í>l. ih’. l.E X ID^itom^k) ■ X l^diii 
17.77 (ai 4.5 CIjí (E-: J.ÜCu 

17.79 (ai I J X 10 S 1. 0,*3 <bí OJ2 m 
17,3-1 (a: Substâncias radioativas que emitem radiarão 7 são mais 

efetivas pata os procedimentos de diagnóstico dk tumoi-es, porque da é a 
menos destrutiva denrre os cipos de radiado Listadas. Os ratos K passa in 
faciltuente pç]r» úígartismo é podem ser mntados- As partkuLis « e ^ são 
retidas nos tecidos do corpo, (bl As partículas o tendem a ser melhores 
para a Serapia, pinqu* cautim menisj dçMrucção. (c) e |dj "I, fid |es.n|q 
para imagens da tireoide!; " Ga,7g h Ousado principalmente na forma 
dó citrato); T< t (Sh (usadet cm vjfujs (eddui çío Curpa variaiidtesc os 
ligantes do átomo Fc). 

17,63 (a- í|Mo ’ É n —* ÍjAIo — ► "Zlt 4 ,'fk 

i.b| Te-99m i WZ = 1,30 lvwj 3,36 para Mo-99) 

17,35 (í.l ÍXra í.izrr pequena btunba miclçar, vtiçè precisa rei q qqç 
c chamado de "massa crítica " de material radioativo, isto t.a quantidade 
mini no de materiaL nçceisâita para obter j Fissãu espiinráneu, o pitií,çi>o 
que íài u bumba ckpludir. Nu caso do plutônio, a quantidade necessária 
t cerca de 17 kg <ou 33 lbi,o peso médio de «ma criança de ties anos de 
idade. O plutônio, porem , i muito denso |uma gran.de quantidade dele 
pode ser nnnaH-nada cm um volume pequeno], logo -o tamanho rç-aJdn 
quantidade de plutônio seria da ordem de uma roronja, ou um pouco 
maior dó que umj bola t.k ténts- 
17.S7 l> jfi I, 

17.6*) IAÍ742 X 10" 11 ] 

17.91 (ai 262 dpms (bi 1.13 X |ft ' ^Ct 
1 7,93 (ai 97, . I (h! 0.47 |nCi; kl í 1 .4 d; (di 0, 1 7 
(el apjúxienadamcntc 0% 

Capítulo lií 

Ubi (Ji h 11 

1 i 

H-C-C -t-C-H 
I I 

H H 

A) quino 

H H H H 

1111 
H-C-CHC-C-H 
1111 

h ei 11 n 

Akau 

^ M H 

3 I 

H — C=C— C — C — I ! 

I I J I 

H H II H 


Alqueno 


Respostas 901 


•ji li n H 

I 3 I 

h c c=c:-c c=C— C- h 
ilii i 

II n H H H 

ÀlqLKTIU aJí(Wn« 

H » V V H 

v c=c-c-c=c/ 

^ E v 

H 


CH, H ,C, 


Ei 


H 


Alíjmiíioi 

1 S.3 (d) ; CH .) ,CH eu CiH. * n Içjnts;. (b E C H CH nu C H , sEqgíne; 

[c> C + H :J , alc-aiKi; (dj alcano 

1 S.S C, ;Hj„ dlqueno; (Jj) C , ,H ; , .ílq leíkj; Ilí C-H j, alcanu; {<!) 

C, „H„ ItLJf ücjíbojsetu afoisnáticn 

IS. 7 (a) propanes I h I butsnoi (<rE hí-ptanoj (dl drcaiw 

1 9.9 i aj iticrila; (b; jH-ntiLa; ü) propila- ;d) JitxiEa 

18-J 1 (aj pmpanc>! lb) ?tjrií>i (í) pçnSarçcv,; ld) 2,3 çlinvççal-liuíJirin 

IS. 13 (a) 4-me[iL-2-píJi[eii£i; íbj i-fenJ-Z^-díiutiJ-pencuui; 

IS.tS ,i i.H;- -O-tCH CH 

. h; LI I (CH íQLI i ,) á L! I ILH . H jJ (CH jLI-l , ; 

(dj HC^OCHjJiCtCH yíti <d| CH*CH(CH ,JCH<CHfCH dCHíCHjl, 

IS. 17 

< a > H H H CH, h H H h h 

I I I I I I I I I 

H — C — C — C — C — C — C — C — C — C — H 

I I I I I [ ! I I 

II El II CH a H II II H El 

<b> 

CH, 


/ 

h,c ch-çh 

\ / 

CHj-CHí 

jrijTT3-2-Hç>fcno 

CHi .CH ,CH, 
H,C V CH' 

friJíís-3-Hesenn 


CH=CH 


CH 


CH, 


x:h> 


tJí-J-Hfxcno 


pçntpMMJ 

H,a 


CEi, ^CH 3 

CH 


CHj 

4-Míiil-l-penEcrio 

H,c^ ,ch, CH, 
CH, CT 

■ í 

CH L 

2 ■ M* tii - 1 - penw-tt o 

H,C 

\ 

C— CH 

/ \ 

H,C— CH; CHj 

rii- 3 -Mctil-Z-penteno 
(+ i&ôlrttTO traití-) 


CEE, 


CHj 

H^ ^CH 

CIC CH 

3-Mítil-t-penteno 

CH — C 

/ \ 

H,C — CH, CH, 

2- MetsE -2-penteno 

04 = CH 

/ \ 

H,C — HC CH, 

CH, 

cfí-4- Meti J -2- pertteno 
(4- isíipnern trans) 


H H CH h H II 11 Í1 H 

I 1 I I I í 1 I 

H — C = C— C— C — C— C — C— C — C— C — H 

I I I I I I I I 

H CH, CH, H H H H II 

I I 

CH, CH, 


ui 


CHj 

H ÇH) n ÇHi] | 

I I ll I 

H— C— C — C— C— C— lt 

I | i I ] 

H CH, H H H 


(dl 


H 


HjC-CH, 

x ■ / 

C = C 

H CHj-CHj 

ia. 3 9 r . l !■ 


M A "O 

18-23, (a) liçxmcif 


x:h, x:h, . 

‘-J- (**r 

H,C Cl I, CH 


3 -Hexcno 


a I 


1 / 

H C 


CH=CH 

/ \ 

CH,-CH 2 CH, 


m 2-Hexeno 


hliOÉilüS: 

H,C CH, 

e A H i 

/ \ 4 

H,C CH 

J^DirnetiUl-buteno 

HjC CH, 

>=< 

II ,C CH, 

2 ,.3-DimeT i l-2-bu tenn 

b- u nulécLibicklicai 


O 


Qdo^bcKanü 


jÇHj 

rf “■ 


H,C CH, 

y CH ~ ( \ 

H,C CH, 

2,3-[íim«i]'l-biJten£ji 


cr 


CH: 


.MÉCiE-cLcltu-pciiitasidí 

CH, 


CH, 


EcS^ct^butíflo UI - Dinuiti l-rido-bu^ino 

As ebcmturas scguini« foram dracnhjdaa du rnoda 
a enfarízar a es[cri:oquinn.ica: 

H CH, 



i"fí- 1 ^2’Dimt::i3 r Gk3e)-liutiiERi 
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flO S|UL- iillü SÉ iupçr ptkíld) 


dí - 1 -Efi I "2 <fneal-Ctfh<ptoputQ 



H 


H 




1,2,3’TrimíTÍI'ddú’prupaní3 I „2 J 'TrimetiL-eido-proparuj 


[HntiHt todu ns| 


(ásômcro cis-trani) 


Prejpi]*tk lo-propano 


3S.23- (a! Não ião i somara;, (K> iBÕmeros «írucuTJh: íd 1 ifôrnerra 

prconêtricra-i ídh não são isómerm,, só róta* diferentes da roesnva «triitura, 
18*25 E* f H 

I 

HiC-C-CH, 

CH, 


H 




th) 

a 

a h 


HjC— C — Ctfj 

i i 

HvC-C- 


CH, 

CHi 


18.27 Dm aaecícwíu | ' I assinala o carbono quicai: 
■ * 1 opucaraone a livo 


IsoprupihcidopTopaiio ou l-linl-I-mctiJ-íirlG-propanQ 

2 - ícic]o"propLl)'piopano 



H;C-CHj HjC“CHj 

trans- 1 -HtÍl-2-metilHZÍelo-propímí) 
ítmaftccts no espelho que não se superpõem) 


H 

HjC — C— CHj — CHj 

Br 

nioí optícaHKfltc atrrú 

H H 

t I 

Cl— c— C— CHi 
I I 
d h 

i- opkafrwnir ativo 



1 J ^-Tnmciil-sÊdo-propano 
(irruncíit no espelho que tiãu se superpõem} 


Br Cl 

H — C- C— CH, 

l I 

n h 

■i.i <íjiíw.arrc:iiÉ atLVd 

CE Cl 

I [ 

HíC“C— C— CHt - CHi CH, 

I I 

M H 
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1 8.29 A origem da diferença es:ã nu torças de London nuü Fracas que 

exalem nji rrtoLórulii ritOLfinjclas-. O.v jEomcicc d? rnplçCulai ranli iiL-adjj vúl- 
nhas não podem se aproximar ranço quanto seus isõmeros não ramificados 
18-51 As equações balanceadas são: C,H H (g) 4 J 0 ,(k'i — *• 5 CO,(g) 

4 4 H .OdlQH (e) 4 13/10,(6'! — *4CO.; fi A 5 H.O|ll C H W + 6 
0 : fjç) 5 CO : (El + * H.Q(I) 

As emalpias decombutEão que correspondera a estas reações 
fvtãn lutadas rap Ajwndiee b 

[al tiuiiljjíiv dt tb) Calor libtrndii 

Composta combustão |fcj’inol '! por jj ik)'R ') 


propano — ?2ZQ jOJ 

butano -287B 49,5 

peptsno -353? 49,0 


A eniaipia molar da eoitibuscdu aumeuca com a massa molar, conto 
■çspçr.idcj, porque o r.iimçm dr rr-nLs de COj e HbO form-idos aumenta jun. 
EuoienEÈcom cs número dc ilEmncn de earbtmn e hidicrç^uio do COmpOstc». 
O estor liberado por gjama desses bidrocarbonecos é praticamenEe o 
ntesfilo, piirquc a rariu crilre os iiorftôí de H c tíc C c scmel Laulr nus Etèi 
hidrocarbotietos, 

18.33 Eiove, nio 

18,35 (a) 4 ligações simples do tsptMí; I h I 2 i-gações simples do cipo 

hí uma ligação dupla com uma ligação <re uma ligação st; ;c) 1 Jigaçàu 
simples do tipo ir e uma liRaçao tnpfa com sina liRaçãn <r e duas Ligações ni 

18,37 CÁ C] H C) 

\ X \ . / 


c*=c 

^ \ 

H CH, 




t 


iis ] ,2-Dk loro-propcno íftJHí- 1 ,2-DLcloro- propeno 


O Cai - 3 , 2 -d id ofo-p ro peno c poLar. Embaía o rníras-l ,2-didnro- propcicu 
cambem sqa lígeirameníe polar. 

1939 W H H Br H H 
I ! I I 1 

ii-e-c-c-c-c-ii 
l l I I l 

H H H li H 


3'Bfamo»fKAMiK> 


H Br H H H 

I I I I I 

H-C-C-C-C-C-H 

I I I I I 

II H H H Ei 


38.45 (a] 3-eiil-3-mí[il-benzenoç |bl pentameri l-benzeno íl h 2 h 3,4 h J-pen- 

EànScEÍt-bemceiD Eámbéizi rsEa ÉOÉtxtp, nias, lopip mV ekisEe um prnCainri il- 
-beiuEeno, o uso dos números não é norm-sfrrence necessário) 




1 3 3-Dicloro-2-metiL-bcíucEio 



2-flroftn>ptnuoo 
I' 1 reação de adição 

18.41 (ai C_H, . Be + NaQCH.CH, — *Qftj + ISfaBe + HOCHjCH, 

H H 

H V H 

\ / 

H-C C-H 

+ NaOCHsCHi * 

H-C v .C-H 

H A H 

II H 



1 h 5- Dittofol-mfiti I ■ berurno 


H H 

H V H 

X y 

N-C C 


H A H 

H II 


+ NfflFr + HOCHiCHj 


(p] reaçic dc elirnirâ^ção 

18,43 Quanco mais pesado foi o haJogênio, menos exorémnica será a 
reação. t'm ^eral,a reatividade v bem como o perigo do uso de halogemos 
em reações, decresce descenriu a Tabela Periódica. 



Ll- Didoro-5 -nteti I -benjeno 
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í ,2- D idoro-3-mcri I ■ beiwno 



t t 2-D[dfiru-4 -metil-ben üeno 

lh| TikIjj, cv„lí riiíJcculj’. vin h^etramcnLc piiLarcs. 


N 

'N* 

N' 

’ N 

II 

1 

1 

II 

C 

c: 

c 

c 


Ó Ó 'Ó Ó' 


1 S,5 J Dois compostos podem sw produzidos. A ressonância torna as 
pmsLçún 1, 4 , 6 e 9 cqu> saltaies. E3a torcia eqüLvaLeoEÉJ também as posi- 
ções- 2, 3, 7 e ff. As posições 5 e 1 1> são equtvílrriTcs, mas não tem átomos 
áú H. 



18. >5 Esses hidrocar bonetos são racho Yolãrris irodos iáogase-s na 

temperatura normal) e não permaneceriam no estado líquido. 


1S.S7 ! H..UKH, n : t!i— m:h l II. l K, 

19wS? (a) substituição, CH^ +■ Cl- — *CH,CI +■ HOt (bf adição, 

CH «CH, + flt . — fcCHjBr-CH_.Br 

i 8-6 1 A ãpj* não c usa da porque os reagenTes apoiares não » d'»ob 
veni facilmente cm um solvente muito polar cnmotsse. A água também 
reage -tom n íon et óxido, 

19.63 w CHjCHiCHíI^ + S Onfgí “* .5 CO.( B + ^ H z O<^ 


tutu ■ i ; 0>I|E- — * 2 1 1 Jjljii ♦ I l.t.>ÍRMbj propano; 

ítinoi IS,:í kj'n '■ (c) Mais calor ê Itber.ido por grama de eiino.o que 

resulta em uma chama mais quente. 

18,65 (a) i mettf' 1 -propeilO, não tem Lsõn^esos geométrico^ fbl cií-J- 

-meciL- 2 -pentenü, frürts -3 -jJictLl- 2 -pe-nteno; [cf 1 -hcsirio, não rem isõ meros 
jjjpnrpcíTieosí £df .1 ■ hesmo, não tem iwmçrns geométrico»;. fel 2 -Iwkício, 


nao tem rsomeros geométricos, 
18,67 [a)C H... íb| tuftakno, . 


. C jr jHs,|ci Sim. Às formas 


cise irans (relativas ã tigxçàú- C-Cícmaum tu dois anéis de acu átomos] 
são possíveis. 




cãí-Decalma 

3 S.&í? (a] 60"i [b] tensão angular severa; <c) NSS kj j tnol (d) Ü 

CiCtu-prcpuiiLi libera mau Caluc lu CombuiLãa porque a molécula c mentia 
estável devido á tensão angtiUr, As ligações C-C eC-H do cklopropano 
são mn:us estáveis do que as ligações C-C e C-H de cadeias abertas e suas 
eciralpias de ligação têm valores menores. 

13.71 A fórmula empírica i C t H,. O composto í um afea no. A fórmula 
molecular podens- wr C.Jl ;il que r < naquadre n* íórcnula fjetal de um 

.ilcutu (Ç^H itl . |. FJe ii.ici c um à] que fio nu uin :i IqniiLii, porque n.Ln exu- 

tem estruturas de Leseis raioãvets para um com posto de fórmula empírica 
CjH v com ligações múltiplas. 



ibf 


Cc> 



3,5-Dimcul-oçbuio 



(J:- 



3 ■ Eli L-2 f 2 -d imeiil -hexano 
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18.75 cktopxopano 

18.77 O g:u:x> NOj é direlur mcJá -c grupa Er é J-.mui hjcIji c pjirj.. 
Cornos posição pira cm relação ao grupo Br |á «ú subsTimida pelo 
gmpo NCK.não poderá ocorrer bromação nessa posição. A* fornas de 
ressaíiãncü mostram que o grupo Er ativa a posição urro em relação a ele, 
(mi* esperado. O grupo N'0 . desativa * posição ono cm relação a ele, 
.lamentando. cm essência, a leiúvidadc relativa da posição mera ao gjrupo 
S’£)., Çvsa posição ú nrtn cm relação jo grupo Er; logo.HJ? ríeilo? ele KO, 
t Er se reforçam. A brcunação deve ocorrer como mostrado abaixo: 


/ N -0~ Br 

o 

I8.7Í rá- C ibS 



.. H H CHtH CHj 

\ i i. i. i i 

c— c— c— c— c— c— 
,/ 1111 


UMI 


II 


CH, 


«1 PSP 

18,81 Uma molécula como 3 ,,2-didatfQ-4 -dieril-beriierio, 
QH.CI.fChfrCH,), l7J,Q4m , pode pcrdcT f.idlmcnle JHWnflt pfrâi» 
como o cloro e grupos de átomos na forma de fragmentos metila. eetila. 

As limEctuki podem ULflLbcffl perde: Jloiuos de iiici rtKtc rifo. M.i cipcc.-tn>- 
merria de massas, F ê usado para representar o fon do inn motetular* que é 
■n íon formado sem a írarormutação da moJétuLi, Os fragmento? ião então 
representados por F - sr,em que x corresponde ao fragmento que o fon 
nrwlecuJar perdeu pnrj, dar a massj observada ■ Corno o espectro tte massat 
mede as massas de cada molécula, a massa do carbono usada deve ser 
12,00 m, fpcKrdtfinãçnol, porque quajr tudns ai irurlõculas mj lerão ‘ C. 

A massa dr ti ê l,O07B íw„. Alguns picos representativos que podem estar 

prtiefilEi citaCi LvI.iíluS aqui: 

Relação com o 

Fórmula, do fragmento íw molecular Mnn (ur B > 

CH^rYlítlUU. 

U^Hj^CEj. CHjpfiJ 

C fc Hi”í:KCH ; t m 
CHx^CtCCHíCHt 
C+H A^íCH.i 
C fcHi w f:| 1T Cl(CH|| 

CtHj W ClitCH 2 ) 

i+H^cra 

c^Hi r a. 

C^Hj^CE 
QHx ,7 CI 
ttc. 

1S.8.1 A prracnçn de um itumo de bromo pTcnfot, n«s foní que çuoitcm 
Br, picos satélites separados por 2 Qualquer fragmento que contiver Br 
RLHJitrjrá esse “duhlctcC, curn ui pitov tendn imensidade* próximas. Por 
isso, quando o espreno de massa? de um composto que tem bromo ou que 
[«nem parte em unia reação que pode incorporar Br pwr substimiç Jo uu 
adição jpresrnM esses dubleteg considera-se que issoe uma boa indie-ição 
■da presença de bromo n« composta. Os ãtomn? de br sáo facilmente 
detectados no espectro de massas em 79 e 8 3 tn , o que confirma sua 
presença. Sc nus de umítnm de Br estiver preiriilc. um arranjo mais 
complicado de picos será observado, devido ã presença dos dois isótopas. 
As Combinações possível s para uma líiôlécuSn dciLohhedda Com dali 
átomos Bi são Br Br, 'Br' Br, ' Br Yfr e h 'l5:' Br. Assim, um conjunto de 
três [siloí las duas possibilidades Br' Br c 1,1 Br 'Br tem a mesma mista) 
será gerado e a diferença entre eles será de 2 «r v , O pico central, prodiiítdo 
pçln s çii :u Isri.içõe* ’llr"Rie' Br 'Br, terá inteníidEüle cerca, de dwa* vtkí 
a dos picos externos porque exarem, esiaiisrkamente^ duas combinações 
contra uma que prodsuwm n» masis- Os mstrunsenti» mcidcmui de 
fspeciromerria de massas têm programas de simulação estrutural que po 
deiti çaleular e rcgistr ár as difereAtts variações Lvntcipieai esperadas para 


F 

174.00 

F 

]7é.0O 

F 


F-a 

1 V.r.O.t 

p a 

141,03 

F - CH ; 

Ivfl^ 

P - CH ? 

1*0,97 

F-CHt 

382,97 

F - CH .t. l i , 

144.% 

P-CHjt.H? 

S-Mii.% 

F CHj'í:H, 

348.% 

p - cKjCHh— f;i 

|(W .99 

F - CHjCH-i-t;] 

111.99 


qualquer compostoj logo, o espectro experimental pode sei comparado 
faLilmcntç ecun u resultado esperadu. 

IS.ftS t r H, tem um máximo de absorção em comprimentos de onda 
mais longo?. A teoria dos orbit.iis moleculares predií que, em hidrocai' 
bonetos- conjugados (molécubs que contêm uma cadeia de carbonos com 
ligações simpk? e dupla? alternados], os elétrons ficam dcsfocali^ado? e 
estão livres para mo ver-se pela cadeia de carbonos. Esses elétrons podem 
icr deKnto? pç!n uso dn nusdcl» da “partkofo em u:na çaixa H unidimen-' 
sútHiai, desenvolvido no Capitulo I. De acordo com esse modelo, quando 
n cumprimento da Caisa hj qual íí.v elctrri^ c?tã« Duhíinjdos a umenta, r>s 
estados de energia quan tirados disponíveis para os elétrons se aproximam, 
í : m consequência, a energia necessária parn íxcisar tim elétron do esTado 
fundansenral para u primeiro estado exciiadué menor para os elétrons 
cunfmados em catxa? maiores, ífortanto, Íoí-nn? dc energia mais baixa, nio 
é, fotons com cumprimentos de onda mais longos, são absorvidos peíu 
C f H pruqise a mnfèctili enmçspnnete a uma “caixa* inacm cfo que C.H.. 
38,57 -n t : H,. b) Í^H,. 




(di o sexto composto IdcLo-buteno) : e t ,1 i,ll: 

c Rr 


Br 


I L 4-lütin>mo-butafUi 


Rr' " Rr 

1 , J -ÜLbromobutinu 



Z|3-Dibromo-buTano 


(g) Todos os átomos de carbono são hi bridados sp J ; (h| iram- 
t cm- 1,3-buiadinio 


Capítulo 19 


19.1 íji RS"H i , R>N'H, R.N; |bi ROH; £ef RCOOH; íd] RCHÜ 
3 í,| (a I éter. iíb] cetcmat l,c] a mma: id) éster 

19,5 (a] i-sodo-i-buteno; íb) 2,4 -dLcloro-4 -meti l-hexano; fc> 

1 .1.1 .irilodtxtinpi Idl dkforo-metafl*, 

1^-7 WJ feroli 

Cl, QH^Cl(OH| 



OH 


íbf CH ,CH(CH JCH(OH |CH ,CH átcuul secuncEiriu: 


(d CH,CH;CH(CH 1 ]CH.CH(CH.]CH i QH, álcool primâiio; 

[dl CH ,C(CH . 1 1 OH ICH -CH .,ãJcísol teiciáriu 
19,9 (al CH,CH,OCH (b) CH.CH.QCH.CH.CH,? 1 c) CH.üCH, 
19. 1 1 (a i buiü-prupil-éset; | bl ferul-mnit-étef ; Ce) -|>cn[i!-píupil-c:er 

1 9, 3 3 (a) aldeído, ctann I; (b) cetona , propanona ; lc) cetona, 1 -pem anona 

19, lí 



Rota na I 


9Q6 
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19.17 

l9.l9 


■ b 


2'Htptanona 

• a) ácido etandeo; ibl icido butatioico; R j ícíio 2-amintMCMuaico 



Wl 


H,C 


t:n, 


o 


M 




JÊL 


O 

II 

„c. 


c 

Ha 


c 

I 1 1 


'O 


,d; H,c=» CH 


X = 0 


Q 


\ 

H 

J 9.2 l (a? metí lamina-; i h | d*çí»Uminai íc! o- meti I -an ftn.i, Z ■ met;! -ani I ê- 

na, oi-mtíiÈ-Éenilamina au l-aimno-2-meriL-benjefio. 

íb ’ CHjCH, 



\ 

CH,CH/ 


N CH.CHi 


tej 


H,C N CH, 

ch 3 

19.25 [ajeccj 

19,2? U) eUnol; (b| Z-octaírol; [e) í-mefibUoctanol- Ehis reações 
puJt-rm see obtidas com tua agente cutidatue como o dictomaio <ír sócio 

em infiii fctâo, Na, Cr. O,. 

19.23 (a) O 

9 

CH^CHíCHjC ^CHj 

O — CH 




CH, 


íbl 


O 

II 

CH ,C 


O-CHjCHjCHjCHjCHj 


W o 

II 

CHjCHjCHjCHjCiHjC; 

NCHnCHa 

I 

CH* 




O 


CH,C v 

NHCHjCHjCH, 

19.31 (al adição; (õí condensação; |c) adição; i.d ! adição; íe) condensa- 
ção 

19.3J Os icguiniei prutedunentos pudem ítt usados; 1 1 1 Dissolva 
o? composros rm água e use um indicador ácido-base para identificar a 
mudança de cot 


2.i CH 1 Cl l : CHO rir ^ r * Taa ™ t CHtCHiCOOH + AtfsJ 
•; íi Cl^CtJl.H i — — C!*l] — — . nenhuma len^o 
O procedimento 1 distingue o ácido etanoico, Os procedimentos 2 e 3 
distnymem fl pncjpnnal da 2'pft)pa)teddr 

19.35 CH .CH ,COOH < CH ,CÕOH < C3CH.COOH < Cl.CCOOH. 

Quanto maiur íor a cleCTcmcga Liv; dade dm gm put libidos au gru pci ea rho- 
xtb, mais forte se rã o ácido. 

19.37 :ji -O -I.-I.ft m r UI : -t:i:cl | ,'iv-í, H;-c t H.i,- 
< h ' — Cl f — CH; — Cl i — C:H;— CF I “CF lj — 


3 1 


CM 

H 

/ \ 


C = C 

/ \ 

CH, H 


CM 

H HH 

\/ ] 
c— c 
/ / \ 


CM 


n h 
\ / ,, 

c H H H 

/ \ / \ / 

H C~C C C 

/ \ / \ / \ 

CH | HH C— C 
/ \ 

CHj H 

verslü- dia 



II II 

\ / 
c— 
/ 


c=c 


\ 

H 


vírsíít trani 

19.39 HOOÍ QI iijCOOl t; NH.CJ 1«NI I, 

19.-11 íaKTICl CI-Ijè íbi CrCI -ÍT; 

1W.I 1 .1 -0f:C(>Nlí(CH; ijW ICOCOMI EiÇ :H.i, SH-, 
ih. DC-CH£CH ,'-NK*-OC -CH£< H, NH 
19.45 Copolítnesro em bloco. 

19.-17 Os polirncrcis u.lii lérti, geralmcnte^jiiassJs moleculares ddieiidj* 
porque nào há um ponto preciso em que o crescimento das cadeias pare. 
0 crescimento cessa porque um momómero adequado não está próximg. 
do centro de teação ou agregados poliméricos não estão corretameme 
pí,sF»çLnPádw. Um polímero, nwtc sentuJcs, não é um cnmprtsto puré, mas 
uma mistura de compostos muito semelhantes com comprimentos de ca- 
deia diferente*. Não kn El mi ULSss.i moSir rixa, somente u:na rnjssa rrtubr 
média. Como não existe um único composto, não kã um único ponto de 
fusão, [iiu uma feixa dr ptmLus de fuiío. 

19.49 Todos .aumentam com a massa mtslar ctcscente. 
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19.51 Polímeros muito tintarei sem cadeias lacerais, permitem i intera- 
gia i:iÍKijrii entre ■■■'• cúO'l.i?, . Quanta rumr for o contata entie ii cadeia*, 
mais fones scnd as forças entre elas c maior a resistência do- material. 
19.53 ia) t? 

II 

— c 

\ 

n;h— 


(hl amida; (ej condensação 

19.55 Setiru, creonim, rirraüia, ácido aipiroco, Acido gluiámlco, lisina,. 
nr^ninp, kistidma, .isj-.ir.i.-in.i ç jJy!Jirn:n^ satisfjjwmi (t crttérjc», A prolicu 
í o triptofano geralnwnre não contribuem por J ilação flidrogctiio. porque 
ri ií *5" rncHinír.LtJaiL siornulmcnte nas repões bLííroíbbicp* dps prnlrínai. 


19-57 



C'Hi — COOH 


Oll 


19.59 (a) álcooi > t aldeídos, (tj Os átomos de carbono qu.rnis estão 

HUffláM íUn uni AiieblQC | *): 

H H OI I OH 

I. 1, I. I, 

OI iC— t: — C — Cl — O -- CHiUI í 

I ! I I 

OI I 011 H 1 1 

1 | in; C FAf T( A A 1 ; ifc) ACTTA At :t ; T 


3 9.È l .1 CjHqN s O ; I b) í.;„l i I z O n ; (e) C ,H-NO : 

19.65 (a) álcool, cier, a: deido; |b) uiona, .i!q.:rrn>; [c] amima, amida 
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19.71 fel H H 
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Metílamtna 
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, . II 

-O' ,.C_ H 

H,C CHj HjC ^Q- 

Dimctil-ccir Ácido acético 

i>! mo í!am ina: I", 9-f IcJ "js - 1 dimeii]-ére.r; I7,m IcJ -i* ácido actiico: 

] 3..Í* kj -pç. £c] dimcril“Éser 
19.73 fe) H H H II 
J I II 

H— C— C-0— C— C-H 
II II 

H H H H 

Dictil-étcr 
H 1 1 H H 

I a i i 

M M- c: — c— c — c— O— H 

I I I i: 

H II II H 

1 -butanol 

O I bu ran dl pode I igarae a s i mesmo f mas o dieti l-éter pão, Logo, as 
moléculas dc l -butanol ficam presas anus ás outras mais íonemcntt no 
liquido* ó 1-bnfíMJl tem n ponto de ítudlÇfe mais ilfp. £>* çjois çcimpw 
tos podem formar ligações hidrogênio com a água; lugo H têm solubilidades 
semvlhahte*. 
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19,77 i.o |[(.x:]! i .t:n ; ciM + j -c :t [ t tc si- ^uhjh — * 

<;h l [o + z HjO; 

[bj 2CHjCH,OH + HOOCCOOH — *■ 

tJHjU I.OOtXXKJU li a U - 2 I l;Oi 

c i ■[[iUf.OljCHiOH + ÓHiCMiCOOH — * 

Ol|,CH.(X>lK'll;UliOL;CHt + H ; 15 
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Respostas 


19 TV :.i: TlKM '. (h t.l.S. lí Tu-tr. idl A pressão twmõdci 
desenvolvida jíU solução cir polímero resultante é facilmente medula, 
enquanto a mudança dc pressão parcial de H.Oy muda menos -de 0 , 1 % 
guando o pol fcnes o êidid<mula 

I 9-8 1 (aj A eii rutura pnrr-a r=a ê a sequéneij, de amrnoácidos da cadeia 
da prol rina. A estrutura w «ilidiria é a informação ÜJ prole 1 : 1 . 1 , Lsla e, j 
n:á r-vs r -3 cm qiK a cadeia se enrosca cu se alinha, como resultado das inte- 
nções clUíe cm gftipew anlcda. A títmlura Urdiria i 1 ÍOfírta CCI» que n 
diversas wções da proteína se- torcem e enrolam, corno resultado cks ince- 
n^Cii estue aí cadeias lacerais dos actiinoãcidos da pecceioa. Se a procrfria 
í formada por cfo-erías uiididu de pol ipeptideo, então o ajuste dessas 
unidades £ chamado de estrutura quaternária. íbl À estrutura primária 
■e mantida pni hgaçõçs covn Instes, A estrutura secundária é estabilizada, 
pui forças i ntcTnLtijTLuI jcvs. A et! rutura terciária i mantida pui unsa Com- 
binação de forças de Loadon, ligações hidrogênio c, ãs vezes, interações 
(un-fon. As mçjDlii foiçai iáu íeaputtíávrij pch estruto.ru quuCciOÚd j. 

19 >.B 3 ' I ItNCI IjfCUOHlnci:- + KjOi.h — * ' 1 1 ,Ni M -í O. {aq\ + 

HiO'(ihi) *H|Ní KiiJOO -ju(I + HjOill — ►HjNCHiCXHJ at r ;- ■ 
H^O' (aqj 

íh)pJí ,, = 2 , 35 , pK tl ° 9 . 7 S; pH » 2, + H } NrH i CC.X)i-t: pH - 9 , 

+ HjN T CH,CGO“; pH i li, HjNLTHjCOO" 

19.85 A pnlirncru.iÇao de cnndrnsnçnn enVatvc u perda de unti 
molécula pequena, frequentemente água ou HCI. quando os rnonõmeros 
se combinam. O Üacron è mais linear do que o polímero obtido do ácido 
1 .i-benzenodicarbo-xilLco e o cliirriogliCúh Logo, o Danan deve poder set 
m-ais facilmente tr,t nsfoimado em um fio. 

19.87 
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I \. I I " 

C=Q CH \ ;OH 

I “ 


19,89 CHi CHj CHi 

I I 1 

-+ O— Si —O —Si— O — SL — 

I I I 

CHj CHi CHj 


19.91 ‘ NHi 


lb| sp . (c| sp J .td) Cada átomo de M rem um par isolado de elétrons. íe) 
Si:n, cm álon-.us Jr X ap.idajn u úorrcntr a fluir, porque » □lhil.il p iiüo 
hvbiidadodecada átomo de N participa da conjugação - estendida ielc- 
trons a desloca hudosl que permite o movimento livre dos elétrons pelo 
polímero. 

59 , 9,1 Observa-se dois picos com intensidade total relativa de 3 : 1.0 
pico mais imenso r devido aos crés hidrogénios do grupo mrrila t escá 
dividido cm duas linhas de mesma intensidade- O piçn nurnnr é devido ao 
hidrogénio do átomo de carbono da tarbonik e escá dividido em quatro 
LinJulÇixm ir.lrnv.dades relativas Li: 3 :l. 

19,95 Os picos do espectro podem ser atribuídos na base das intensi- 
dades e do acoplamento com outros picos- Os átomos de hidrogênio da 
unidade CH. do grupo etila cerão iniensida.de rdatis a 3 e serio divididos 

em um inp.etp pelos dois hidrogénio» do grupo CH,. Kwe pkoestá em 
i- 1^.0 pico da unidade CH t . terá uma intensidade relativa 1 e será 
dividido cm um qujitctu peba grupo snçtiín. Faw jtico evJà tai 4 - 4 , 1.0 
grupo CH. da unidade butila terá intensidade relativa 2 , mas irá aparecer 
eonio u.m iiiq;lelu jMjnjjuc hão existem hidenígmius mus ejibcimis vieinhtM. 
tsse pjco está em & = 2 , 1 . Os demais grupos CH. são equivalentes c não 
se acoplam. Eles estão em & ~ 1 ,t>. Mote que o pica que está em campo 
mais baixo c do gtupo CH , ligado dueiamente a um átomo detronega- 
tiwo de oxtjiênfo.e que o segundo pico tm campo mais baixo c o que está 
ligado ao grupo carhonila. 

19,97 2 -vlçro-pf ppili-o 

19.99 (a! 'C. I>l 5 , 1 1 %. [cf Não. A probabilidade de encontrar dois 

núcleos de ' C :id;n(.Tn;evé rnuil ii bnixj. SJm ndeleO de '"C viíjtiha dc ura 
núcleo de 'C não mterage com este üliimo, porque o núcleo de *C cem 
spin nulo, Como a abundância nacuraí do 'Cê 1,1 1 %, a probabilidade 
■dt encontrar víois núcleos de 'C adjaceisces-em um composto orgânico é 
O.Olll x 0,0115 ou 1,21 ü 10 H r Embora o tooplamenfo seja poHÍveE, 
ele não costuma ser observado porque o sinal t muito mais fraco do que o 
devido a molécula* ínm i:m úmço núcleo ck C, -|d) Tlkl. Como a cnjúir 
pane dos átomos de carbono a que os hidrogénios estão ligados é de ' C, 

■I p.irtc piineipal Jo sinal nin verá divididai. Os hidicigerucM l.p.idns a C 
serão divididos, mas correspondem a apenas 1 , 11 % da araraiia; fogo, os 
sinais são muito fracos, lhe os que resultam do acoplamento -com uma per- 
centagem pequena do isótopo magneticamente ativo são conhecidos comu 
sarél ites e *õ podem ser nbçereados se o espectro íor de a lia quaSidn Ae- [e I 
Sim, Embora a divisão dos hidrogénios por 'C não possa ser observada, 
po-rqiip 2 quan tidade de *C prçsenfç é pequena, a sil-unção oposta nã-n é 
verdadeira. Se um átomo de ‘C está ligado a átomos de H,a maior parte 
dessev Jlcniuis de H tçr:í spin ç cm j tomos de ‘C mtMtrarão a eal ml ura 
fma deconemc da divisãü pefos átomos de H. 

| 9 ,l 0 l (al 1 , (bi 1 . (c| I , !dl 2 . [cl A rotação livre em torno das Ugaçõcs 
C-C c C-C 3 equaliaa o ambientei Jofio, os dois hidrogénios de CH. são 
equivalentes e também os três hidrogénios de CH„ resulta th 3 o cm dms 
sinais diferentes de hidrogénio, apenas. 
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F* ” ~ **? 

Energia potenci.il pravicaciotial 

f - -,, - m}th 

Energia potencial de CóiiLatab para duas c.ir^.iv {5 e Q . casn wrp,i r iç ão r 

£, * Q\QiM*<r 

X Estrutura e Espectros copia 

Relação entre u ímn ptlmOITO dc onda, \„ei frequêneij, U, 
da radiação oletíanugnèisca; 

* e 

Energia de um fótem de xadbçio eletromagnética de frequência v; 

E = bv 

Rel-ição de de Beoglie: 

A ■* blf} 

Princípio da i ncefiaa de Heiâtaberg; 

V^-v ■" [ fi 

Eíier ç.ia. de uma paitícula de massa n cm uma caixa ui lidei ixnvimal 
dc comprimento í.t 

h r n i.í.. rrr 

COftdlçãO de frequência de flcihr: 

i,J1 ' ^imh ihii “ ^ hti.u 

Níveis de eneígia de um átomo h: grogriiutdc de itOoien atonsieci Z: 

£_ • -yMouJ-,* - I 

Carga formal: / \ 

FC = V - {j * '$) 

J- Termodinâmica 
Lei do gás :deal: 

FV - hRT 

Trabalho de Expaiisaõ euniri üttia prstsào externa ftonilaitte: 

pj - -F„AV 

Trabalho de expansão Isotérmica reversível de um gás ideal; 

K‘ = “ » R T Irt ( V <- j / Ví^j ■ 

Primeira lei l!.l temuidinimlcA: 

AL' = -if + rr 

Defuiiçlo da variação dc entropia: 

AS - q„./I 

Definição de entaEpia: 

jj m u + pv 

Definição de energia livre dc üibíw: 

6=i H - TS 

Variação da energia livre de íjibbs em temperatura constante: 

AC - AH rü 

Relação enree as ca pa-cidades caloríficas molares em pressão constante 
c em vüJukie constante: 

<*. - Cv* + * 

EnCatpia de reação padrãn íX = Kl e energia levre de Cdbbs {X = Gj a pariír 
de emalpias padrão e energias livres de Óibbs de formação padrão; 

AY 1 - Ai fiAX^rprodiutosi A uA V^lteagenresj. ri em mols 
AX/ r A wA X/ i produtos! A riA\, : reagentes), n fcni dunsntfiel 
Entropia de reação padrão: 

A.v I iri' M ,*(prod*jtw| • E rj.s..' : {4va(gcnic»b " em mdb 
A\ E ri\ iprodum:! E ir\„ 'mrajpmcesi, ir «rui dimfíisiies 
Ejí de Kbrebhoff: 

AStf = AH/ + AC^lTj - T|. 

Variação de entropia quando uma substância de capacidade calorilka 
ecHUtante. C, c aquedda tk 7, até T,. 

AH - C In •'.TifT,'t 

Variação de entropia na expansão isotérmica de um gás ideal de V. até V,s 
Aí - irJt In íVj/Vpi 
Furcnula dc BoLunEurtn para a entrupla aiatítricaz 

S = k Id ff'' 

Variação dc entropia de vizinhança em um processo em um sistema com 
vanaçlo de entalpi? A-H'- 


■A Equilíbrio e eleeroquimica 

Definição de atividade {para sistemas tdean: 

['ara um çíç içfcal: .Jj F^J F w , P 5 I Ivir 

Para um soluto em uma soluçJo ideal: jj - |J|'V'. e" - 1 ««(•L* 1 
Para um liquido ou súltdo puros ■ i i 

Quociente de reação c constante de equilíbrio; 

Pata a rcuçlo ,> A * tt P — * < + d IX í? >i '.F|»‘ Ç-ir.’ 

Paru o equilíbrio -r A + b B - - , í + ii Ü. 

A = ÍA/qi ,, 'FA Jif fl -Nuii.rN’'-' 

Variação da energia livre de GLbbs com u com posição: 

Afi, Afi/ + FU In Q 

Relação entre a energia livre de Gibhs de reação padrão e a constante 
dé cquiLflMtu: 

AC7 r ’ - -KTh K 

Equação de vanT Hcíf; 

, *2 -iHr* / I i: \ 

k *r~ rU' _ íJ 

Kelação etirre K c K: 

K • WTcVn^K* F K R - tíjOiK 
Equação de Clausíus-Ctape^ron 

. Pt 1H ^ { I I \ 

11 P, ' S \Ti Í\) 

ReLiçáu initre a energia livre de Gil>!» c o tamanho máximo de nio expansuo: 

Aíí J f'( -nii, em tempítalura e pressão COúttaTttes 
Relação entw pl 1 e pOí i= 

pH + [*OH +- pA. 

Relação entre omitllltci dc u ei der c kividdadc de um pai .ícidiv 1'Misr 
con|ugado: 

pR, + pRu = pA^, 

Equação de 1-íendrrson-Hasselbacht 

pli pA^ v l<Ke — l íécidol ■>: 

Relação entre a energia livre de tíibbs de reação e o potencial de célula: 


As" ■ ?r.F í 


(Agí 


Rcluçâo entre u oonítunte de equilíbrio de utiu rtaçào de célulu e o 
potencial padrão de célula: 

InK JrFC^^RT 

Equação de Nertisí; 

é-ritti. Iny 

Clnéticu 

VeloCidàdc i:i edi.i de jeúção: 

Aik| 


Velocidade de conuimo de R 


Ar 


A|P| 

Velocidade de formação de l" ; ^ 

Velocidade dc formação única de ,i A - it B — > u r + d D 

I A! Ai t A|3\; t AfC i AIF)] 

Velocidade de eeação méd ia única 

ü- Ar U Ax t Ar d 1 Ar 

Leis dc VElocidarU ItitcgrUrLa: 

Para a, Velocidade de desaparecimento de 'r t| A| r 

In » ~ht i A | r « IALjc "* 1 

Pjf.i j VeloeHlãdedÉ dfSnpJrnrjn leniu dc V 1. A|*. 


w- 


|A|o 


l l 

|A1, + |A|f 


a.^ l 


AH/T 


Meiu-vidu de um reagente em uma reação dc primeira ordem: 

f|, a - iln Zí/Jt 

Equação de Ar rhenius: 

In ■ In A - FfiRT 

Constante de velocidade em uma Temperatura em termos de seu valor 
em outra temperatura: 

, k l = ^ 1 ±\ 

R \T| T J 

Ccwtriante de equilíbrio em termew d-sv. cim>UnCd de velocidade: 

Jí t fíí 


OS ELEMENTOS 


Elemento 

Símbolo 

Número 

Atómico 

Muu 
Molar * 

ÍR-mol ■) 

Elemento 

Símbolo 

N úmero 
Aidmico 

Masaa 

Molar* 

(g mol 

Acrinio 

Ac 

89 

1227) 

Laurmáo 

Lr 

303 

1262] 

Alumínio 

Al 

1 1 

26,9h! 

LJtiü 

l.i 

3 

6.94 

Atncrícki 

Am 

vi 

(24 3 1 

LucÉda 

Lu 

71 

l _ 4.97 

Amimõniti 

Sb 

51 

121,76 

Magnésio 

Mi 

12 

24,31 

Átj;õnu> 

Ar 

18 

39.95 

Manganês 

Mn 

is 

54,94 

Arsenio 

As 

33 

74,92 

Mcitncrio 

Mr 

(09 

1268.1 

AniiiAio 

Af 

X5 

(210) 

Menddívio 

Md 

101 

(258) 

Bário 

Ba 

56 

1 37,33 

Mercúrio 

Hg 

80 

200,59 

Berílio 

Bk 

97 

(247| 

MoLibdeoio 

Mo 

42 

93,44 

Berkélio 

lk 

4 

9.01 

Ncodimiu 

Nd 

61) 

144,24 

bismuto 

Bi 

83 

208,98 

Ncjàío 

Ne 

10 

20,18 

BAriâ 

hh 

107 

(2641 

Mttúniu 

Np 

93 

(237) 

Boro 

B 

5 

10,81 

Nióbio 

Nb 

41 

92,91 

Broma 

Br 

35 

79,90 

NíqueS 

Ni 

28 

58,69 

Cádmio 

cd 

4S 

112,41 

Nitrogênio 

N 

7 

14,01 

Cálcio 

Ca 

20 

40,08 

Nobúlió 

Mo 

102 

(259) 

Cal i 66rn t d 

Cf 

n 

<25 li 

Òsemia 

Os 

76 

190,23 

Carbono 

C 

6 

12.01 

Ouro 

Au 

79 

196.97 

Círio 

te 

SX 

1 40,, 1 2 

Oxigemo 

O 

s 

16,00 

Gesso 

Cs 

55 

132,91 

Paládio 

rd 

46 

106,42 

Chumbes 

Ph 

S2 

207,2 

Platina 

Pr 

7S 

195,08 

Cloro 

CL 

17 

35,45 

Ji urânio 

Pu 

94 

(244) 

Cobalto 

Co 

27 

58,93 

Bdónio 

rVh 

84 

(209} 

Cobre 

Co 

29 

63.55 

Potássio 

K 

19 

39,30 

Capto mo 

Kr 

56 

8 3,80 

Pf4W:íjdíniÍi> 

Pr 

59 

140,91 

Cromo 

Cr 

24 

52,00 

Prata 

Ag 

47 

107,87 

Cúrio 

Cm 

96 

{247) 

Prüíiiitiú 

Pm 

61 

(145) 

OannstádtJQ 

1 H 

3 10 

— 

Prótoetuiro 

Pa 

91 

231,04 

Disprúrio 

r>> 

h6 

162.50 

Rádio 

Ba 

SS 

1226.1 

Dúbiüo 

l>b 

105 

(262] 

Radfai» 

Rn 

86 

(222) 

EinstÊruo 

Es 

99 

(252) 

Kcnio 

Re 

75 

1 X6.2 l 

Enxofre 

5 

16 

32,06' 

Kúdio 

Rh 

45 

102,90 

Érbio 

Er 

68 

167,26 

Kocmjjênio 

Hs 

11 1 

— 

E-scândiú 

Se 

2 1 

44,96 

Rubidto 

Rh 

37 

85,47 

Estan ho 

Sn 

50 

11 8,71 

Hutcflio 

ku 

44 

101,07 

Estrünc ia 

Sr 

5S 

X 7,62 

Boiherfõrdío 

Rí 

104 

(261) 

Eurófio 

Eli 

«3 

151,96 

Samário 

Sm 

62 

150,36 

Ffíitlio 

Em 

I0Ó 

i257| 

Seubórgiú 

Sp 

106 

(266) 

Feiro 

Be 

26 

55,84 

SelínLo 

Se 

34 

78,96 

Flúor 

F 

9 

39,00 

Silício 

Si 

14 

28.09 

Fdiforo 

P 

li 

‘■z 

1 

Sódio 

Na 

9 1 

22,99 

1 rânoo 

Fr 

87 

(223} 

TáLio 

TI 

XI 

204.18 

Gadoliiik» 

Í.J 

64 

1 57.25 

Tinta lo 

Ta 

7.1 

1 80,9.5 

CJliú 

Ca 

31 

69,72 

Tecofido 

Tc 

43 

(98) 

GermâniiJ 

Ge 

32 

72,64 

Te] lírio 

Te 

52 

127.60 

Hifnto 

Hí 

72 

1 78.49 

Tf rbio- 

Tb 

65 

158,93 

1 ílssio 

Hs 

LOS 

(277) 

Titânio 

Ti 

22 

47,87 

K£Üo 

He 

2 

4,00 

Tório 

Th 

94) 

132.04 

Hóimio 

Hl! 

67 

164,93 

Túlio 

Tm 

69 

168,93 

J iidioRênso 

H 

1 

1,0079 

Tungsténio 

w 

74 

183,84 

índio 

ln 

49 

114,82 

Urânio 

U 

42 

238.03 

Iodo 

3 

53 

L 26,90 

Vanádio 

V 

23 

50,94 

Ilidi 0 

Ir 

77 

192,22 

Xenõnio 

Xe 

54 

1 11.29 

Itfrhia 

Yb 

70 

173,04 

Zinco 

Zn 

30 

65,43 

lírio 

Y 

34 

88,9] 

Zircònio 

Zr 

40 

91,22 

Lantánio 

Lu 

57 

138,91 






‘ Parente sis em WiU da massa rmjJar indicam 0 isúíòpo nuií estávd dc itm dcmmlu radioativOr 


OS ELEMENTOS 


Elemento 

Símbolo 

Número 
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Berílio 

Bk 

97 

(247| 

MoLibdeoio 

Mo 

42 

93,44 

Berkélio 

lk 

4 

9.01 

Ncodimiu 

Nd 

61) 

144,24 

bismuto 

Bi 

83 

208,98 

Ncjàío 

Ne 

10 

20,18 

BAriâ 

hh 

107 

(2641 

Mttúniu 

Np 

93 

(237) 

Boro 

B 

5 

10,81 

Nióbio 

Nb 

41 

92,91 

Broma 

Br 

35 

79,90 

NíqueS 

Ni 

28 

58,69 

Cádmio 

cd 

4S 

112,41 

Nitrogênio 

N 

7 

14,01 

Cálcio 

Ca 

20 

40,08 

Nobúlió 

Mo 

102 

(259) 

Cal i 66rn t d 

Cf 

n 

<25 li 

Òsemia 

Os 

76 

190,23 

Carbono 

C 

6 

12.01 

Ouro 

Au 

79 

196.97 

Círio 

te 

SX 

1 40,, 1 2 

Oxigemo 

O 

s 

16,00 

Gesso 

Cs 

55 

132,91 

Paládio 

rd 

46 

106,42 

Chumbes 

Ph 

S2 

207,2 

Platina 

Pr 

7S 

195,08 

Cloro 

CL 

17 

35,45 

Ji urânio 

Pu 

94 

(244) 

Cobalto 

Co 

27 

58,93 

Bdónio 

rVh 

84 

(209} 

Cobre 

Co 

29 

63.55 

Potássio 

K 

19 

39,30 

Capto mo 

Kr 

56 

8 3,80 

Pf4W:íjdíniÍi> 

Pr 

59 

140,91 

Cromo 

Cr 

24 

52,00 

Prata 

Ag 

47 

107,87 

Cúrio 

Cm 

96 

{247) 

Prüíiiitiú 

Pm 

61 

(145) 

OannstádtJQ 

1 H 

3 10 

— 

Prótoetuiro 

Pa 

91 

231,04 

Disprúrio 

r>> 

h6 

162.50 

Rádio 

Ba 

SS 

1226.1 

Dúbiüo 

l>b 

105 

(262] 

Radfai» 

Rn 

86 

(222) 

EinstÊruo 

Es 

99 

(252) 

Kcnio 

Re 

75 

1 X6.2 l 

Enxofre 

5 

16 

32,06' 

Kúdio 

Rh 

45 

102,90 

Érbio 

Er 

68 

167,26 

Kocmjjênio 

Hs 

11 1 

— 

E-scândiú 

Se 

2 1 

44,96 

Rubidto 

Rh 

37 

85,47 

Estan ho 

Sn 

50 

11 8,71 

Hutcflio 

ku 

44 

101,07 

Estrünc ia 

Sr 

5S 

X 7,62 

Boiherfõrdío 

Rí 

104 

(261) 

Eurófio 

Eli 

«3 

151,96 

Samário 

Sm 

62 

150,36 

Ffíitlio 

Em 

I0Ó 

i257| 

Seubórgiú 

Sp 

106 

(266) 

Feiro 

Be 

26 

55,84 

SelínLo 

Se 

34 

78,96 

Flúor 

F 

9 

39,00 

Silício 

Si 

14 

28.09 

Fdiforo 

P 

li 

‘■z 

1 

Sódio 

Na 

9 1 

22,99 

1 rânoo 

Fr 

87 

(223} 

TáLio 

TI 

XI 

204.18 

Gadoliiik» 

Í.J 

64 

1 57.25 

Tinta lo 

Ta 

7.1 

1 80,9.5 

CJliú 

Ca 

31 

69,72 

Tecofido 

Tc 

43 

(98) 

GermâniiJ 

Ge 

32 

72,64 

Te] lírio 

Te 

52 

127.60 

Hifnto 

Hí 

72 
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Xenõnio 

Xe 

54 

1 11.29 

Itfrhia 

Yb 

70 

173,04 

Zinco 

Zn 

30 

65,43 

lírio 

Y 

34 

88,9] 

Zircònio 

Zr 

40 

91,22 

Lantánio 

Lu 

57 

138,91 






‘ Parente sis em WiU da massa rmjJar indicam 0 isúíòpo nuií estávd dc itm dcmmlu radioativOr 


PREFIXOS SI 


CONSTANTES FUNDAMENTAIS 


z 

Nome 

Símbolo 

Valor 

zepto- 

tO' 21 

Constante da massa atómica 

JW U 

1,660 54 X 10 - 7 k a 

Constante de Awgadio 

Na 

6,oz2 14 x itfwr ! 

a 

Constante de Hultrtmann 

k 

1*380 65 x 10 í3 J-K 1 

afta- 
10 56 

Carga Fundamental 

& 

1 ,602 18 x 10 1? C 

Constante de faraday 

Ti 

II 

1 

9,648 53 x Itf C-mol 1 

f 

íernw 

10 1S 

P 

pko" 

to 12 

Constante do* sues 

R = Nfjt 

MH 47J-K ‘'mcil 1 

MH47L‘kPa K ‘‘moí 1 

8403 74 * 10 1 L-arm-K ^md J 
í2.3ó37L Toit K “ m&l 1 

MH 47 * 10 ~ L bar K ' mol 1 

Aceleração da giavidiulr padrâu 

£ 

9,806 65 m-s' 1 

Constante de PUrick 

h 

6,626 OS x 10 i 

19 


h ■ iW2ti 

1,054 57 x 10 34 J s 

na no- 
10 9 

Constante de Kydber^ 

Massa do elétrúfi 

X 

m. 

3*28? 84 X 

9,10? 38 x 10 31 kg 

P- 

Massa do uètitiOn 


1,674 93 x 10” ír ks 

micro- 

Massa do próton 

Wp 

1,672 62 x t0 2 'kg 

to b 

Velocidade da loa 

r 

2,997 92 x ltfm-s 5 

m 

Permissíividade do vácuo 


8*854 19 X 10 IJ J '-C^m 1 

miÍL“ 




to 3 

RELAÇÕES ENTRE 

UNIDADES 

* 

c 

Propriedade Unidade cOmum 


Unidade St 

ocdti- 

Massa J,205 1b <lb = libra) 

i.ooaka 

10 2 

1,000 lb 


453*6 g 

d 

1,000 o s (ot = ónea) 

28,35 fe 

deti- 

1,000 ton [= 2000 Lb) 

907,2 k* 

10 1 

I 1 (t tonelada métrica.) 



da 

deca- 

io 

b 

hccto- 

IO 2 

Cumprimento 

1,094 yd (jrtt= tarda \ 

0,3937 in. (iit. = polegsda) 

0,6214 mi (mi, = milhai 

1 ifl- 

1 ít (ft = pít 

1,000 yd 

1 A (A ànjçEtrüm) 

1,000 m 

1 ,000 em 

1,000 km 

2,54 em 

30,48 em 

0,91 44 m 

10 '% 

k 

quilo- 

tO* 

VpUmç 

I L (L - litro) 

IO 1 em\ 1 dm 1 


1,000 sal (pal= fiallo) 1 

L,00 íl J (ít’ = pé cslbdçch'1 

3,785 im* (3,785 L) 

2,83 x 10 1 m 5 (28,3 L) 

.VI 


1,00 qt (q;C = quarto)' 

9,46 x 10 í cm 3 {0 > 946 L) 

tnega- 

to 1 

Tempo 

1 min [min = minuto) 

1 h (h = hora) 

60 s 

3600 i 

C 


1 dia 

£6 400 9 

KiSa- 

M s 

Pressão 

1 rum laitn = atmosfera) 

1,000 Türr or 1,000 nrniH^ 

1,013 25 x ítfE** 

133,3 Pa 

T 


í ,ÍHK> pn (jssi - libras -fKri pokfcada quadrada) 

6,895 kPa 

fera- 

10° 


1 bar 

IO 1 Pa 

Emérita 

1 caí 

4,184 J 

p 


IcV 

1,60218 ■ 10 19 1 36,485 kj^mul 1 

peta- 


1 CV 

1J 

10 ]Í 


1 kWh (k^'h quilowatt -hóraf 

1 LaCm 

3,600 x lO-^kJ 

101,325 J 


Conversão de (temperatura Fahrenheit^/'’!-' J x (temperatura Cekiuis)/*C^ 32 
temperatura (temperatura CelsausJPC = \ + ((temperatura FahrrnhrntjlTT - 32] 
(temperatura KdvjnJ/K I temperatura GdsitrtJirC + 273,15 

* At £nifomu<&&f em netsf ira *3U> tratas, 

f 0 qiwmi europeu e taiudauc,*? o galào Europeu v Imperial Otuden*, «jln 1,301 vç* maior. 


TABELA PERIÓDICA DOS ELEMENTOS 


Grupo 


9A 


2 

fl 

IIA 


Período 1 


O 

■o 

3 

k. 

£ 



3 

IMB 
21 SC 

estándío 

44,96 

3d'4& 3 



57 La 

larr tiniu 

138,91 

5 d % 3 



Ah massas molares (peso* atômicos) 

línnsdfl S Cflffl fl ruimçTO de algarismos 

significativos registrados nesta tabela 
podei» ver consideradas como típicas 
da majúr parte dis amostras na lurais. 




42 Mo 

motibiSènka 

95,94 

4 d’ 5 s ! 


74 W 

tungsténio 

1B3,&4 

5 ó%? 



Lantanoides 

(lantanídeos) 


Acfinoídes 
[actiri ideas) 7 




25 Mn 

pungjflíi 

54,94 

3d 5 4s z 



60 Nd 

níndfaUf 

144,24 

m? 


231 M 
5 F 6 dW 




■Os. nomes dos elementos t12em dia n te ainda não foram recolhidos. 
Q$ elementos 1 12 e 1 14 íoram confirmados. 



















































13 

14 

15 

16 

A 

17 

ui 

IV 

V 

VI 

vn 

II 1 A 

IVA 

VA 

VIA 

VI IA l| 




no Ds 

diTfrtilitflMi 

(271) 

6d J 7s’ 


63 EU 

eurúpio 

151,96 

4f 6 S » J 


m Cd 

gafofiitio 

157,25 

,4F5d [ fc 2 , 


65 Tb 

tér6io 

158,93 

4Pfa^ 




r t ^ 

95 Am 


96 Cm 


97 Bk 



CÚriO 


hvtkvVm 

(243) 


(247) 


(247) 

5P7s* 


£F6d'7s* 


SfW J 


r ■ 

66 Dy 

diififúíiá 

162,50 
, 4f"V , 


67 HO 

bâlmfo 

1 64,93 
4f ■ 'te 2 , 


( r ) 

68 Er 

éitio 
167,26 
4f J 6s ! J 




( r-£ 

98 Cf 


99 Es 


loo Fm 

CÜií&frtia 


CÍítfEWllü 


fírrrtPú 

(251) 


(252) 


(257) 

Sf W J 


SfW 


5P7s' 

J 


69 Tm 

túlio 
168,93 
, 4f s 6s 2 


70 Yb 

ft&bto 

173,04 

4f‘fc 2 


r i ' i 

71 Lu 

lulétio 

174,97 

[ 5<W-J 




ioi Md' 


f 16 l"' 

102 No 


r T H, | 

103 Lr 

írtirtiflírie 


mtbplin 


liUré^CÉ* 

(25B) 


(259) 


(262) 

[sfW, 


SPW j 


6d’7s ! J 
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